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Zur  Kenntnis  des  Flockungsvorganges. 


Von  H.  R.  Kruyt  und  Jac. 

Erstes  Kapitel. 
Einleitung.  Voruntersuchung. 

Vor  einigen  Jahren  publizierten  wir')  eine 
Untersuchung  über  den  Zusammenhang  zwischen 
dem  Fällungswert  und  der  Konzentration  von 
Arséntrisulfidsolen.  In  dieser  Arbeit  wurde  näher 
erörtert,  in  welcher  Weise  man  sich  a  priori  eine 
Vorstellung  über  jenen  Zusammenhang  machen 
kann,  wenn  man  ein  einfaches  Bild  des  Flockungs- 
vorganges als  richtig  voraussetzt.  Außerdem 
nahmen  wir  dabei  an,  daß  die  Sole  nur  in  ihrer 
Konzentration,  nicht  aber  in  der  Größe  ihrer 
Teilchen  verschieden  sind. 

Der  Fällungswert  y  ist  diejenige  Konzen- 
tration, bei  welcher  eine  so  große  Menge  des 
flockenden  Kations  infolge  Adsorption  entzogen 
wird,  daß  die  elektrische  Ladung  des  betreffenden 
Teilchens  genügend  erniedrigt  wird,  um  völlige 
Flockung  nach  zwei  Stunden  herbeizuführen 
(vgl.  S.  5).  Es  ist  somit  für  den  Flockungs- 
wert  die  adsorbierte  Menge  des  Kations  pro 
Teilchen  als  charakteristisch  zu  betrachten.  Für 
ein-,  zwei-  bzw.  dreiwertige  Elektrolyte  ist  der- 
selbe äquivalent.  Wird  somit  von  einem  ein- 
wertigen Elektrolyten  pro  Teilchen  eine  Menge  a 
des  Kations  (ausgedrückt  in  Grammionen)  ad- 
sorbiert, so  ist  dieselbe  für  zwei-  bzw.  dreiwertige 
V2  a  bzw.  V3  a.  Die  adsorbierte  Menge  steht 
im  Zusammenhang  mit  der  Konzentration  x  des 
Kations  in  der  Lösung  vor  dem  Flocken,  nach 
der  Gleichung: 

a  =  k  x'!\ 


1)  H.  R.  Kruyt  u.  Jac.  van  derSpek,  Versl, 
Kon.  Ai<ad.  v.  Wetensch.  Amsterdam  23,  1104  (1915). 


van  der  Spek  (Utrecht). 

(Eingegangen  am  10.  August  1918.) 

SO  daß  also  für  jeden  Elektrolyten  auch  x  charak- 
teristisch ist  für  den  Fällungswert,  und  unab- 
hängig von  der  Konzentration  des 
Sols.  Da  man  für  den  Fällungswert  y  ohne 
weiteres  die  Gesamtmenge  des  zugesetzten  Elek- 
trolyten in  Rechnung  zieht,  ist  /  im  allgemeinen 
nicht  unabhängig  von  der  Konzentration. 


Fig.l 


Fig.  2 


In  Fig.  1  und  2  sind  schematisch  zwei  Sole 
dargestellt;  das  zweite  hat  die  doppelte  Kon- 
zentration des  ersten.  Bei  geeigneter  Wahl  der 
Einheiten  ist  für  einen  einwertigen  Elektrolyten 
in  Fig.  1:  ;'i'  =  x'  +  a;  in  Fig.  2:  /g'^Xi  +  2  a. 
Für  einen  zwei-  bzw.  dreiwertigen  in  Fig.  1  : 

n"  =      +  ^  a  und        =  x"  -f  ^  a 


Fig.  2: 


/2 


x"  -f  a  und  y^" 


-  a. 


Auf  Grund  dieses  Gedankenganges  würde 
sich  also  der  Einfluß  der  Kolloidkonzentration 
in  dem  Fällungswerte  y  stärker  geltend  machen, 
je  nachdem  die  adsorbierte  Gesamtmenge  größer 
ist  im  Vergleich  mit  der  nicht  adsorbierten 
Menge  x. 


1 


2 


Es  haben  nämlich  die  Untersuchungen  von 
H.  Freundlich^)  die  Tatsache  zu  Tage  ge- 
fördert, daß  sämth'che  Kationen  der  Leichtmetalle 
(sowohl  die  der  ein-,  zwei-  wie  dreiwertigen) 
in  den  gleichen  Molekularkonzentrationen  etwa 
gleich  stark  adsorbiert  werden.  Die  Adsorption 
sämtlicher  Kationen  der  Leichtmetalle  läßt  sich 
somit  mittelst  ein  und  derselben  Kurve  dar- 
stellen. 


a 

X3  Xi  ■  •  Xi 

Gleichgewichtskonzentration 
Fig.  3 


Fig.  3  stellt  diese  Kurve  schematisch  dar. 
Die  Ordinaten  beziehen  sich  auf  die  Mengen  ad- 
sorbierter ein-,  zwei-  bzw.  dreiwertiger  Kationen, 
welche  Mengen,  falls  sie  in  gleichem  Maße  ent- 
laden, äquivalent  sein  sollen,  sich  somit  ver- 
halten, wie  1  :  V2  :  Vs. 

Aus  der  Figur  ist  nun  ohne  weiteres  ersicht- 
lich, daß  bei  einwertigen  Kationen  die  adsorbierte 
Menge  im  Vergleich  mit  der  nicht-adsorbierten 
gering  ist.  Nach  Obigem  wird  der  Fällungswert 
dort  also  nur  sehr  schwach  (vielleicht  zuerst 
unmerklich)  ansteigen  müssen  bei  zunehmender 
Kolloidkonzentration.  Bei  zweiwertigen  Kationen 
ist  die  adsorbierte  Menge  relativ  größer  im  Ver- 
gleich mit  der  nicht-adsorbierten,  bei  dreiwertigen 
Kationen  ist  dies  in  noch  höherem  Grade  der 
Fall.  Der  Fällungswert  eines  zweiwertigen  Ka- 
tions wird  also  mit  der  Kolloidkonzentration 
merklich  ansteigen,  derjenige  eines  dreiwertigen 
Kations  in  noch  höherem  Maße. 

Was  die  experimentelle  Seite  der  Versuche 
betrifft,  so  verfuhren  wir  folgendermaßen:  wir 
ermittelten  von  verschieden  konzentrierten  AS2S3- 
Solen  den  Fällungswert  mit  KCl,  BaCl2  bzw. 
AI  K  (804)2. 

Diese  Sole  wurden  in  der  bekannten  Art 
und  Weise  nach  S.  E.  Linder  und  H.  Picton's^) 

2)  H.  Freundlich,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  73, 
385  (1910). 

3)  S.  E.  L  i  n  d  e  r  u.  H.  P  i  c  t  o  n ,  Journ.  chem.  See. 
67,  63  (1895). 


Vorgang  dargestellt.  Infolge  der  geringen  Lös- 
lichkeit des  AS2O3  in  Wasser  lassen  sich  in  dieser  * 
Weise  As2  S3-Sole  nur  ,  bis  zu  einer  bestimmten 
Konzentration  herstellen.  Die  konzentrierteren 
stellten  wir  her  nach  einem  von  H.  Schulze"*) 
angegebenen  Verfahren.  In  einem  nach  der 
gewöhnlichen  Methode  hergestellten  Sole  wird 
AS2O3  wiederum  gelöst  und  mittelst  H2S  in 
Arsentrisulfid  umgewandelt.  Dieses  Vorgehen 
läßt  sich  einige  Male  wiederholen  zur  Erreichung 
höher  konzentrierter  Sole.  Beim  Ermitteln  des 
Fällungswertes  solcher  konzentrierten  Sole  ist 
die  gebräuchliche  Methode  etwas  abzuändern. 
Umschütteln  der  Gläschen  ohne  weiteres  genügt 
dann  nicht:  sie  lassen  sich  nach  dem  Ausflocken 
umkehren,  ohne  daß  etwas  ausfließt.  Deshalb 
rührten  wir  vor  und  nach  den  erforderlichen 
zwei  Stunden  mit  Rührstäbchen.  Bei  einwertigen 
Kationen  kleben  die  Flocken  hartnäckig  an  der 
Glaswand,  was  die  richtige  Beurteilung  erschwert. 

In  den  ersten  fünf  Spalten  der  Tabelle  I  sind 
die  Ergebnisse  einer  ersten  Messungsreihe  zu- 
sammengestellt. Die  Messungen  wurden  mit 
denselben  Meßgeräten,  Standardlösungen,  Ver- 
suchsvorrichtungen usw.  ausgeführt,  kurz,  unter 
möglichst  gleichen  Verhältnissen.  Das  Sol 
wurde  für  jede  Konzentration  frisch 
dargestellt. 

Die  Konzentration  bestimmten  wir,  indem 
wir  das  AS2S3-S0I  mittelst  HCl  fällten  und  den 
Niederschlag  bei  80^  in  einem  Gooch'schen 
Tiegel  trockneten.  In  Tabelle  I  sind  sämtliche 
Konzentrationen  E n d konzentratior^en,  d.h.  die- 
selben sind  bezogen  auf  das  Volum  nach  dem 
Zusatz  der  Elektrolytlösung. 


Tabelle  I. 


Nr. 

Flockungswert 

Zählung  derTeilchen 

KCl 

BaClg 

A1K(S04)2 

Ange- 
wandte 

Ver- 
dünnung 

20  mal 
die  Zahl 

Berechn. 

Zahl 
für  Ver- 
dünnung 
I:  2000 

15) 
26) 

3 
4 

5 

18,0 

42,8 
74,7 

56 
69 
50 
59 

0,99 
1,20 
1,92 
2,87 

0,183 
0,291 
0,540 
0,649 

2.104 
1  .105 

2.105 

38 

22 
37 

19 
55 
185 

4)  H.  Schulze,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  N.  F.  25, 

431  (1882). 

5)  Nr.  1  ist  der  Untersuchung  von  H.  R.  Kruyt 
und  C.  F.  van  Duin,  Kolloidchem.  Beih.  5,  275 
(1914),  Tabelle  X  entnommen.  Bei  jener  Untersuchung 
wurde  der  Flockungswert  immer  so  bestimmt,  daß 
10  ccm  des  Sols  erst  5  ccm  Wasser  und  dann  1  ccm 
der  Elektrolytlösung  zugesetzt  wurden. 

6)  Sol  2  war  während  ca.  einer  Stunde  erhitzt 
worden. 
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V) 

00 
c 

(J 

ß  2 
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s  18.0  t^Z.S 

Konzentration  AS2S3 
Fig.  4 

In  Fig.  4  sind  diese  Ergebnisse  derweise 
dargestellt,  daß  der  Fällungswert  des  Versuchs  1 
jedesmal  für  jeden  Elektrolyt  gleich  Eins  gesetzt 
wurde.  Es  ergibt  sich,  daß  die  Resultate  die 
Richtigkeit  des  Gedankenganges  der  voran- 
gehenden Seiten  bestätigen. 

Um  festzustellen,  ob  die  Voraussetzung,  daß 
der  Dispersitätsgrad  der  Sole  stets  der  nämliche 
war,  richtig  ist,  wurde  letzterer  bestimmt.  Zu 
diesem  Zwecke  wurde  die  Zahl  der  Teilchen 
in  einem  bestimmten  Volumelement  im  Ultra- 
mikroskop gezählt.  In  der  siebenten  Spalte  der 
Tabelle  I  findet  man  die  Summe  der  zwanzig 
Zählungen  (Mittel  aus  vier  solcher  Reihen  von 
zwanzig).  Derartige  Messungen  sind  u.  a.  an 
Goldsolen  von  R.  Z  s  i  gm  o  n  dy ''),  an  Oelemul-. 
sionen  von  G.  Wiegner^)  ausgeführt  worden. 
Die  am  AS2S3-S0I  gewonnenen  Ergebnisse  lassen 
sich  indes  nicht  in  derselben  Art  und  Weise 
deuten,  denn  man  beobachtet  dort  die  leuch- 
tenden Teilchen  gegen  einen  vollständig  dunklen 
Hintergrund,  während  man  hier  nicht  allein  die 
Teilchen,  sondern  auch  eine  hellblaue  Beleuch- 
tung des  Feldes  sieht,  die  sich  nicht  differen- 
zieren läßt.  Es  sind  somit  Teilchen  von  ver- 
schiedenen Dknensionen  im  Sol  vorhanden  und 
nur  die  größeren  Teilchen  werden  ge- 
zählt. Wäre  nun  bei  den  verschiedenen  Kon- 
zentrationen alles  ohne  weiteres  vergleichbar, 
so  würde  man  durch  Umrechnen  der  Ergebnisse 
auf  eine  bestimmte  Vergleichskonzentration 
Zahlenwerte  finden,  die  der  Konzentration  pro- 
portional steigen.  Derartige  Werte  findet  man 
in  der  letzten  Spalte  der  Tabelle  I  ;  dieselben 


"0  R.  Zsigmondy,  Ann.d.Phys.[4]  10,16(1903). 
8)  G.  Wiegner,  Kolloidchem.  Beih.  2,  213  (191 1). 


sind  derart  gewählt,  daß  Konzentration  und 
Vergleichszahl  im  Versuch  2  ungefähr  dieselben 
sind. 

Man  sieht  nun  ohne  weiteres,  daß  die  Zahl 
der  größeren  Teilchen  stärker  steigt  als  die 
Konzentration  ;  augenscheinlich  weisen  also  die 
konzentrierten  Sole  einen  geringeren  mittleren 
Dispersitätsgrad  auf  als  die  verdünnten.  Dies 
wäre  leicht  verständlich,  da  das  wiederholte 
Sieden,  um  neues  AS2O3  in  Lösung  zu  bringen, 
wahrscheinlich  zu  einer  Vergrößerung  der  Teil- 
chen führt. 

Dennoch  schwächt  dieses  Resultat  den  Wert 
der  Versuche  nicht;  im  Gegenteil  läßt  sich  auf 
Grund  der  oben  erwähnten  Theorie  bei  einer 
geringeren  Dispersität  ein  niedrigerer 
Fällungswert  erwarten.  Wäre  somit  bei  diesen 
Versuchen  die  Dispersität  dieselbe  gewesen,  so 
wäre  der  Unterschied  zwischen  K',  Ba"  und 
AI"- Ion  noch  deutlicher  zum  Vorschein  getreten. 
Um  inzwischen  die  Komplikation  eines  Unter- 
schiedes im  Dispersitätsgrad  völlig  auszu- 
schließen, wurde  noch  eine  weitere  Versuchs- 
reihe ausgeführt.  Wir  stellten  eine  gewisse 
Menge  eines  konzentrierten  Sols  dar,  und  be- 
reiteten daraus  mittelst  Verdünnung  durch  Wasser 
drei  Sole  anderer  Konzentration.  Für  diese  vier 
Sole,  die  also  von  derselben  Ausgangsflüssig- 
keit stammen  und  zweifelsohne^)  dieselbe  mitt- 
lere Teilchengröße  zeigen,  wurden  wiederum 
mit  KCl,  BaCl2  bzw.  A1K(S04)2  die  Fällungs- 
werte ermittelt.  Um  alle  etwaigen  Alterungs- 
erscheinungen auszuschließen,  wurden  sämtliche 
Bestimmungen  innerhalb  38  Stunden  ausgeführt. 
Tabelle  II  enthält  die  Versuchsgebnisse. 
Tabelle  II. 


Nr. 

Gr.  AS2S3 
im  K.G.  Sol 

Flockungswert 

KCl 

BaClg 

A1K(S04)2 

1 

5 

81 

1,35 

0,106 

2 

25 

61 

1,79 

0,266 

3 

36 

56 

2,11 

0.350 

4 

50 

53 

2,53 

0,442 

In  Fig.  5  sind  dieselben  graphisch  darge- 
stellt, mit  dem  Fällungswert  für  das  Sol  Nr.  1 
als  Einheit.  Das  Ergebnis  stimmt  gut  mit  der 
Erwartung,  nur  zeigen  die  Fällungswerte  für  K* 
eine  unverkennbare  Abnahme  bei  steigender 
Sulfidkonzentration. 

9)  Daß  die  Verdünnung  Einfluß  üben  kann  auf 
die  Teilchengröße  läßt  sich  zwar  nicht  mit  voller 
Sicherheit  verneinen,  aber  falls  ein  solcher  Einfluß 
existiert,  so  ist  derselbe  sicher  von  weniger  Bedeu- 
tung. Inzwischen  wird  sich  später  (Kapitel  3)  zeigen, 
daß  die  Verdünnung  des  Sols  einen  größeren  Einfluß 
hat,  als  man  a  priori  vermuten  könnte. 


1* 


4 


<u 
c 

PU 


Konzentration  AsgSj. 
Fig.  5 


1.6- 


1.4 


1.2 


-1.0 

to 


•SO.« 

o 


=2  0.4- 


cone.  AS2S3  (^.p.K.Gt.sol) 


— T" 

25 


—I — 

36 


50 


Fig.  6 


Damit  sich  diese  Ergebnisse  bequemer  mit 
den  nachfolgenden  vergleichen  lassen,  geben  wir 
in  Fig.  6  eine  graphische  Darstellung  derselben, 
in  der  der  Fällungswert  des  Sols  Nr.  4  als  Ein- 
heit gewählt  wurde. 

Infolge  der  Zeitverhältnisse  waren  wir  damals 
gezwungen,  diese  Untersuchungen  zu  unter- 
brechen. Wir  haben  unsere  Versuche  nunmehr 
fortgesetzt  und  geben  in  den  folgenden  Seiten 
die  erhaltenen  Resultate  wieder. 


Zweites  Kapitel. 
Untersuchungen  am  AS2S3-S0I. 

Auf  Grund  unserer  früheren  Untersuchungen 
erschien  es  uns  mehr  erwünscht  den  Zusammen- 
hang zwischen  Fällungswert  und  Konzentration 
bei  weniger  konzentrierten  Solen  zu  studieren 
und  daneben  für  sich  den  Einfluß,  den  eine 
Erwärmung  der  Sole  auf  den  Fällungswert  aus- 
übt. Es  hatte  uns  ja  die  vorangehende  Unter- 
suchung zu  der  Ueberzeugung  geführt,  daß 
infolge  des  Siedens  eines  AS2S3-S0IS  eine  Ver- 
größerung der  Teilchen  stattfindet.  Die  AS2S3- 
Sole  wurden  auch  jetzt  in  der  gebräuchlichen  Art 
und  Weise  nach  S.  E.  Linder  und  H.  Picton's'^) 
Vorgang  hergestellt. 

Da  der  Fällungswert  von  der  Vorgeschichte 
des  Sols  abhängt,  haben  wir  versucht,  stets  so- 
viel wie  möglich  unter  denselben  VerhäUnissen 
zu  arbeiten.  Wir  ließen  deshalb  die  As2  S3- 
Lösung  nicht  aus  einem  Scheidetrichter  zu  dem 
H2  S -haltigen  Wasser,  bzw.  zu  dem  bereits  her- 
gestellten Sol  tropfen,  weil  in  dieser  Weise  die 
Tropfgeschwindigkeit  keine  konstante  ist  und 
sich  außerdem  schwer  reproduzieren  läßt.  Wir 
ließen  dieselbe  unter  konstantem  Druck  (Ma- 
riotte'sche  Flasche,  Fig.  7)  zutropfen.  Das 


M 


Fig.  7 

Kapillarrohr  E  war  so  gewählt,  daß  ein  Liter 
Lösung  in  vier  Stunden  ausfloß.  Auch  wäre 
es  erwünscht  gewesen,  einen  sich  automatisch 

10)  S.  E.  L  i  n  d  e  r  u.  H.  P  i  c  t  o n ,  Journ.  ehem.  Soc. 
67,  63  (1895). 
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regulierenden,  konstanten  Strom  von  H2S  zu 
benutzen  ;  da  dies  indes  etwas  schwierig  ist, 
so  haben  wir  uns  damit  begnügt,  einen  un- 
unterbrochenen kräftigen  Schwefelwasserstoff- 
strom zu  benutzen.  Es  war  so  stets  ein 
Ueberschuß  an  H2S  vorhanden. 

Als  Fällungselektrolyte  benutzten  wir  Lö- 
sungen, die  durch  Einwägen  reiner  Präparate 
(Kahlbaum)  von  KCl,  BaCl2.2H20, 
A1K(S04)2.12H2  0  in  destilliertes  Wasser  er- 
halten waren.  Das  KCl  wurde  über  der  freien 
Flamme  getrocknet  und  im  Exsikkator  aufge- 
hoben. 

Es  wurde  nun  nach  folgendem  Schema  ge- 
arbeitet :  Wir  bereiteten  1  Liter  einer  AS2O3- 
Lösung,  die  5  bis  6  g  AS2O3  enthielt.  Diese 
Lösung  brachte  man  nach  dem  Filtrieren  in  die 
Mariotte'sche  Flasche.  Sodann  ließen  wir  die 
Lösung  in  200  ccm  destilliertes  Wasser  tropfen, 
durch  welches  ein  kräftiger  H2  S -Strom  geleitet 
wurde.  Sodann  leitete  man  reinen  Wasserstoff 
ein  und  setzte  dies  so  lange  fort,  bis  der  Geruch 
nach  Ho  S  fast  verschwunden  war.  Durch  ein 
Filter  Nr.  595  von  Schleicher  und  Schüll 
wurde  das  Sol  nunmehr  filtriert  ;  später  ergab 
sich,  daß  für  konzentriertere  Sole  die  Verwen- 
dung von  Nr.  520a  sich  mehr  empfiehlt. 

Mittelst  einer  Mensur  bereiteten  wir  von 
diesem  filtrierten  Sol  die  folgenden  '  Ver- 
dünnungen : 

200  ccm  Sol,  verdünnt  mit  100  ccm  dest. Wasser 
120   „      „  „        „180    „  „ 

60   ,  „        „    240   „  , 

30   „     „  „        „    270   „  „ 

Am  nächsten  Morgen  bestimmten  wir  für 
das  ursprüngliche  Sol  sowie  für  die  obigen  Ver- 
dünnungen den  Fällungswert  für  einen  der  drei 
genannten  Elektrolyte. 

Die  andere  Hälfte  des  Sols  erwärmten  wir  in 
einem  Rundkolben  aus  Jenaglas,  der  zuvor  mit 
alkoholischem  Kali  ausgespült  und  dann  aus- 
gedämpft war.  Der  Kolben,  der  mit  einem  ver- 
tikalen Kühler  versehen  war,  stand  in  einem 
Oelbade,  das  auf  102  — 105^  gehalten  wurde. 
Nach  dem  Kühlen  wurde  das  Sol  nochmals 
filtriert  und  dieses  filtrierte  Sol  verwendeten 
wir  wieder  zur  Herstellung  von  Verdünnungen 
nach  obigem  Schema.  Am  nächsten  Morgen 
wurde  auch  für  dieses  erwärmte  Sol  und  seine 
Verdünnungen  für  denselben  Elektrolyt  der 
Fällungswert  ermittelt. 

Nunmehr  stellten  wir  ein  Sol  her,  das  die 
dreifache  Konzentration  hatte  ;  es  wurde  dann 
in  derselben  Weise  behandelt,  wie  oben  ange- 
geben.   Nur  waren  die  Verdünnungen  andere, 


damit  dieselbe  Konzentration  wie  oben  erhalten 
wurde  (selbstverständlich  aber  mit  einer  anderen 
Teilchengröße).  Diese  Verdünnungen  waren 
folgende: 

100  ccm  Sol,  verdünnt  mit  200  ccm  dest.Wasser 
66   „     ,  „        „    234   „  „ 

40   „     „  „        „    260   „  „ 

20    „     „  „        „    280   „  „ 

10   „     „  „        „    290   „  „ 

Sowohl  von  dem  erwärmten  als  von  dem 
ursprünglichen  Sol  analysierten  wir  zwei  Proben. 

Für  jeden  der  drei  genannten  Elektrolyte 
ermittelten  wir  die  Fällungswerte.  Dies  ge- 
schah folgenderweise:  In  eine  Reihe  hoher 
Bechergläser  aus  Resistenzglas  (Greiner 
&  Friedrichs  R.),  die  mit  alkoholischem  Kali 
gespült  und  sodann  ausgedämpft  waren,  gaben 
wir  10  ccm  des  Sols.  Sodann  setzten  wir  1  ccm 
Elektrolytlösung  zu,  die  in  jedem  der  Gläschen 
eine  andere  Konzentration  hatte.  Die  Gläschen 
wurden  stets  in  derselben  Weise  umgeschüttelt 
und  während  zwei  Stunden  sich  selbst  über- 
lassen. Sodann  wurden  sie  aufs  neue  umge- 
schüttelt, und  nachdem  das  ausgeflockte  AS2S3 
sich  zu  Boden  gesetzt  hatte,  beobachteten  wir, 
ob  die  überstehende  Flüssigkeit  klar  oder  trübe 
war.  In  dieser  Weise  stellten  wir  die  Grenze 
fest,  zwischen  denen  der  Fällungswert  liegt. 

Die  Bestimmung  dieser  Grenzen  war  nicht 
immer  leicht.  Speziell  bei  den  sehr  verdünnten 
Solen  ist  es  etwas  schwieriger,  da  die  über- 
stehende Flüssigkeit  hier  nicht  ganz  klar 
wird,  sondern  eine  bläuliche  Trübung  aufweist. 
Da  man  den  Eindruck  erhielt,  als  ob  in  der 
überstehenden  Flüssigkeit  noch  ganz  kleine, 
ausgeflockte  Teilchen  schwebten,  haben  wir 
mittelst  des  Ultramikrokops  festgestellt,  daß  in 
einer  bläulichen  Flüssigkeit  sich  eine  Brown- 
sche  Bewegung  praktisch  nicht  mehr  beobachten 
läßt,  wohl  aber  größere,  leuchtende  Flocken. 
Wir  haben  jene  Flüssigkeit  nur  dann  als  trüb 
betrachtet,  falls  dieselbe  noch  eine  deutliche, 
grüne  Nuance  aufwies. 

Wenn  wir  einen  Teil  eines  frisch  darge- 
stellten Sols  mittelst  irgend  eines  Elektrolyten 
ausflockten  und  wir  leiteten  nach  dem  Filtrieren 
in  das  klare  Filtrat  noch  einmal  Schwefelwasser- 
stoff ein,  so  blieb  die  Flüssigkeit  klar.  Wieder- 
holten wir  die  nämliche  Manipulation  am  näch- 
sten Morgen,  so  trübte  sich  das  klare  Filtrat. 
Es  war  somit  jetzt  freies  AS2O3  im  Filtrate  vor- 
handen ;  in  der  Zwischenzeit  muß  also  Hydro- 
lyse stattgefunden  haben.  Daß  dies  in  einem 
AS2S3-S0I  tatsächlich  der  Fall  ist,  hat  bereits 
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H.  Freundlich'')  mitgeteilt;  dieselbe  soll 
vor  sich  gehen  nach  dem  Schema: 

As2  S3  +  H2  O  :iz=±  As2  O3  +  H2  S. 

In  den  Tabellen  III,  IV  und  V  findet  man 
eine  Uebersicht  von  den  Fällungswerten,  die 
wir  für  die  drei  Elektrolyte  KCl,  BaClg  bzw. 
A1K(S04)2  gefunden  haben.  Die  in  diesen 
Tabellen  aufgeführten  Konzentrationen  sind 
E  n  d  konzentrationen,  d.  h.  dieselben  beziehen 
sich  auf  das  Volumen  nach  dem  Zusatz  der 
Elektrolytlösung.  Die  Konzentration  des  Sols 
ist  in  g  AS2S3  pro  Kilo  Sol  angegeben. 

Tabelle  III. 


KCl 

Nr. 

un  erhitzt 

erhitzt 

unerhitzt 

erhitzt 

Fäl- 

Fül- 

Fill- 

Fäl- 

Konz. 

lungs- 

Konz. 

lungs- 

Konz. 

lungs- 

Konz. 

iungs- 

wert 

wert 

wert 

wert 

1 

18,0 

52 

17,2 

75 

2 

5,6 

52 

5"^ 

75 

6,0 

67 

5,7 

91 

3 

3,7 

57 

3,6 

84 

3,96 

74 

3.78 

97 

4 

2,24 

62 

2,16 

96 

2,40 

79 

2,29 

103 

5 

1,12 

72 

1,08 

114 

1,20 

84 

1,14 

109 

6 

0,56 

86 

0,54 

134 

0,60 

94 

0,57 

116 

\jn  den  Figuren  8,  9  und  10  sind  diese  Er- 
gebnisse graphisch  dargestellt.  Die  ausgezogenen 
Kurven  beziehen  sich  stets  auf  das  nicht  er- 
wärmte Sol,  die  gestrichelten  auf  das  erwärmte. 
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Fig.  8 


")  H.  Freundlich,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  44, 
129  (1903). 


Die  stark  gezeichneten  Kurven  gelten  für  das 
Sol,  das  ca.  5  g  AS2S3  enthält,  die  dünn  ge- 
zeichneten auf  das  Sol,  welches  aus  einer  drei- 
mal so  konzentrierten  Lösung  hergestellt  ist. 

Die  genannten  Versuchsreihen  sind  wieder- 
holt ausgeführt  worden  ;  stets  wurde  derselbe 
Verlauf  der  Fällungswerte  gefunden. 


^  1.1 

ä  0.9 

1 

~  0.7 -j 

^  0.5 

I  0.4 


0.2 


Ba 


concASgS^  (gr.p.K.G..sol) 


2 

'Fig.  9 


MSI 


1.111 


.ti  0.10(1 


o 

B  0.075 


^  O.OiO 

c 
3 


Ö.0  25 


AI-' 


conc  ASjSjl^rpKd  sei 


1  s 

Fig.  10 


7 


Tabelle  IV. 


BaCU 

Nr. 

unerhitzt 

erhitzt 

unerhitzt 

erhitzt 

Fäl- 

Fäl- 

Fiil- 

Fäl- 

Konz. 

hmgs- 

Konz. 

lungs- 

Konz. 

lungs- 

Konz. 

lungs- 

wert 

wert 

wert 

wert 

1 

16,0 

1,16 

16,0 

1,16 

2 

5,3 

0,75 

5,5 

0,76 

5,3 

0,90 

5,3 

0,98 

3 

3,5 

0,67 

3,66 

0,75 

3,5 

0,86 

3,5 

0,96 

4 

2,12 

0,61 

2,2 

0,73 

2,12 

0,85 

2,12 

0,97 

5 

1,06 

0,59 

1.1 

0,74 

1,06 

0,84 

1,06 

1,03 

6 

0,53 

0,57 

0,55 

0,75 

0,53 

0,84 

0,53 

1,07 

Tabelle  V. 

A1K( 

SO,)., 

Nr. 

unerhitzt 

erhitzt 

unerhitzt 

erhitzt 

Fäl- 

Fül- 

Fäl- 

Fäl- 

Konz. 

hings- 

Konz. 

lungs- 

Konz. 

lungs- 

Konz. 

lungs- 

wert 

wert 

wert 

wert 

1 

13,38 

0,302 

13,0 

0,194 

2 

4,6 

0,145 

4,5 

0,088 

4,46 

0,128 

4,33 

0,091 

3 

3,06 

0,102 

3,0 

0,070 

2,94 

0,093 

2,86 

0,071 

4 

1,84 

0,073 

1.8 

0,055 

1,78 

0,066 

1,73 

0,055 

5 

0,92 

0,046 

0,9 

0,040 

0,89 

0,044 

0,866 

0,041 

6 

0,46 

0,033 

0,45,0,032 

0,445 

0,034 

0,433 

0,034 

Drittes  Kapitel. 
Mechanismus  des  Flockungsvorganges^^). 

Unsere  Ergebnisse  führten  uns  im  Zusammen- 
hang mit  den  seitens  v.  Smoluchowski*^)  ver- 
öffentlichten Arbeiten  zu  folgender  Anschauung 
über  den  Flockungsmechanismus. 

Heutzutage  wird  wohl  allgemein  angenom- 
men, daß  die  lyophoben  Kolloide  ihre  Ladung 
und  damit  ihre  Stabilität  selektiver  lonenadsorp- 
tion  verdanken,  d.  h.  im  Falle  des  AS2S3-S0IS, 
daß  die  gebildeten  As2S3-Teilchen  an  ihrer  Ober- 
fläche die  Schwefelionen  in  etwas  stärkerem 
Maße  adsorbieren  als  die  Wasserstoffionen.  Das 
Sol  verdankt  seine  negative  Ladung  dem  Ueber- 
schusse  an  S"-Ionen  und  diesen  seine  Stabilität. 
Das  Ausflocken  eines  Sols  ist  nun  weiter  nichts 
anderes  als  ein  Sichvereinigen  der- Teilchen. 

Daß  die  kolloiden  Teilchen,  die  sich  in 
Brown'scher  Bewegung  befinden,   sich  unter 


12)  Eine  vorläufige  Mitteilung  über  die  in  diesem 
Kapitel  entwickelte  Theorie  erschien  bereits  früher  in 
Chem.  Weekbl.  14,  950  (1917). 

13)  M.  V.  S  m  0 1  u  c  h  0  w  s  k  i ,  Physik.  Zeitschr.  17, 
557,  585  (1916);  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  92,  129 
(1917);  Koll.-Zeitschr.  21,  98  (1917).  Vgl.  auch  Bur- 
ger, Versl.  Kon.  Akad.  v.  Wetensch.  Amsterdam  25, 
1482  (1917).  Herr  Dr.  H.  W.  Wouds tr a  hat  (Chem. 
Weekbl.  15,  679,  1918)  darauf  aufmerksam  gemacht, 
daß  er  schon  1912  (Chem.  Weekbl.  9,  302,  1912)  die 
Bedeutung  der  Brown'schen  Bewegung  für  den 
Flockungsvorgang  erwähnt  hat.  Vgl.  H.  R.  Kruyt  und 
J.  van  der  Spek,  Chem.  Weekbl.  15,  808  (1918). 


gewöhnlichen  Verhältnissen  nicht  vereinigen» 
ist  der  Tatsache  zuzuschreiben,  daß  dieselben 
sich  sämtlich  in  gleichem  Sinne  geladen  haben. 
Infolgedessen  stoßen  sie  einander  ab  und  in- 
folge der  elektrischen  Ladung  wird  zu  gleicher 
Zeit  die  Oberflächenspannung,  die  die  Ursache 
des  Zusammenballens  ist,  erniedrigt. 

Setzt  man  einen  Elektrolyten  zu,  so  nimmt 
die  Ladung  des  betreffenden  Teilchens  ab  und 
infolgedessen  wird  die  abstoßende  Wirkung,  die 
die  Teilchen  aufeinander  ausüben,  aufgehoben: 
die  Oberflächenspannung^"^)  steigt  und  alles  be- 
günstigt das  Ausflocken. 

Nach  der  älteren  Hardy 'sehen  Theorie '5) 
können  die  kolloiden  Teilchen  sich  erst  dann 
vereinigen,  wenn  ihre  Ladung  gleich  null  ge- 
worden ist,  d.  h.  wenn  sie  sich  im  i  so  elek- 
trischen Punkte  befinden. 

Die  späteren  Untersuchungen  von  F.  Po  wis  •^) 
haben  indes  ergeben,  daß  zur  Vereinigung  voll- 
ständige Entladung  nicht  erforderlich  ist,  daß 
aber,  um  ein  Ausflocken  innerhalb  bestimmter 
Zeit  herbeizuführen,  nur  eine  teilweise  Ent- 
ladung der  Teilchen,  und  zwar  bis  zu  einem 
kritischen  Werte  nötig  ist. 

Die  Teilchen  sind  somit  zwei  einander  gegen- 
gesetzten Tendenzen  unterworfen  :  die  eine,  die 
„anziehende",  welche  eine  Folge  ist  von  der  freien 
Oberflächenenergie,  strebt  einer  Vereinigung 
der  Teilchen  zu,  die  andere,  die  „abstoßende", 
ist  eine  Folge  der  im  Vorzeichen  übereinstim- 
menden elektrischen  Ladungen,  widersetzt  sich 
einer  solchen  Anziehung. 

Die  Geschwindigkeit  der  B  r  o  wn'schen  Be- 
wegung, welcher  die  Teilchen  unterliegen,  ist 
in  unseren  Versuchen  eine  Größe,  die  für  ein 
Teilchen  bestimmter  Größe  nur  von  der  Tem- 
peratur abhängt.  Messungen  von  The  Sved- 
berg^^)  haben  ergeben,  daß  die  Intensität  der 
Brown'schen  Bewegung  durch  Zusatz  eines 
Elektrolyten  eine  Beeinflussung  nicht  erleidet. 
Diese  Geschwindigkeit  ändert  sich  nur  sekundär, 
der  infolge  Koagulation  verursachten  Teilchen- 
vergrößerung entsprechend. 

Damit  die  Teilchen  sich  vereinigen  können, 
ist  es  also  in  erster  Linie  notwendlig,  daß  die- 

1^)  Die  Bedeutung  einer  Aenderung  der  Ober- 
flächenspannung scheint  inzwischen  nur  gering  zu 
sein.  Vgl.  R.  E 11  i  s ,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  80, 597 
(1912). 

15)  W.  B.  Hardy,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  33, 
385  (1900). 

16)  F.  Po  wis,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  89,  186 
(1915);  Journ.  chem.  Soc.  109,  734  (1916). 

1^  The  Svedberg,  Nova  Acta  Soc.  Upsaliensis 
Ser.  IV,  Vol.  2,  Nr.  1,  spez.  S.  153. 
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selben  sich  einander  nähern,  und  dies  findet 
statt  infolge  der  Brown'schen  Bewegung. 
Nähern  sich  zwei  Teilchen  infolge  dieser  Be- 
wegung, so  widersetzen  die  elektrischen  Kräfte 
sich  in  zunehmendem .  Maße  deren  Näherung, 
so  daß  die  Teilchen  wieder  auseinander  gehen, 
als  hätte  ein  Zusammenstoß  stattgefunden. 

Die  Wahrscheinlichkeit,  daß  zwei  Teilchen 
in  diesem  Sinne  zusammenstoßen,  wird  bei  ge- 
gebener Temperatur  von  deren  mittlerer  Distanz 
abhängen,  d.  i.  somit  von  der  Kolloidkonzen- 
tration. 

Setzt  man  einen  Elektrolyten  zu,  so  nimmt 
die  Intensität  der  abstoßenden  Wirkung  ab  und, 
da  die  Oberflächenspannung  steigt,  wird  die 
Anziehung  eine  größere.  Ein  bestimmtes  Teil- 
chen wird  nun  seine  Brown'sche  Bewegung 
so  lange  ungestört  in  der  beschriebenen  Art 
und  Weise  fortsetzen  können,  bis  die  Intensität 
der  abstoßenden  Wirkung  so  weit  abgenommen 
hat  und  die  anziehende  gestiegen  ist,  daß  die 
Möglichkeit  vorliegt,  daß  es  bei  Näherung  eines 
anderen  Teilchens  daran  kleben  bleibt.  Findet 
dieses  statt,  so  bilden  die  beiden  Teilchen  zu- 
sammen ein  neues  ganzes,  das  seine  Brown- 
sche  Bewegung  mit  geringerer  Geschwindigkeit 
fortsetzt,  der  Vergrößerung  der  Masse  entspre- 
chend. Ein  drittes  Teilchen  bzw.  ein  anderes 
Doppelteilchen  wird  sich  nunmehr  mit  diesem 
Doppelteilchen  vereinigen  können  und  so  fort- 
fahrend werden  sich  Aggregate  bilden,  welche 
sich  infolge  der  Schwerkraft  auf  die  Dauer  zu 
Boden  setzen. 

Die  Haftwahrscheinlichkeit  ist  also 
abhängig  von  der  Größe  der  elektrischen  La- 
dung; erstere  wird  zunehmen  in  dem  Maße, 
in  dem  letztere  geringer  wird. 

Wird  ein  Sol  verdünnt,  so  bringt  man  die 
Teilchen  weiter  auseinander  und  damit  wird 
die  Wahrscheinlichkeit,  daß  zwei  bestimmte  Teil- 
chen zusammenstoßen,  geringer. 

In  unserer  älteren  Betrachtung  stellten  wir 
uns  auf  den  Standpunkt,  daß  die  Wahrschein- 
lichkeit der  Ausflockung  durch  die  aus  Teilchen 
adsorbierte  Menge  a  bestimmt  ist  und  zwar  in 
dem  Sinne,  daß,  falls  in  zwei  verschieden 
konzentrierten  Solen  diese  a-Werte  gleich  sind, 
die  Flockungswahrscheinlichkeiten  gleich  sind. 
Es  ist  nun  klar,  daß  nur  die  Haftwahrschein- 
lichkeiten gleich  sind,  weil  mit  einem  bestimm- 
ten Werte  von  a  eine  bestimmte  Erniedrigung 
des  Kontaktpotentials  zusammenhängt. 

Wenn  wir  aber  ein  Sol  verdünnen,  so  setzen 
wir  die  Wahrscheinlichkeit  des  Zusammenstoßes 
herab.    Soll  also  dieselbe  Agglomeration  nach 


zwei  Stunden  erzielt  werden,  so  werden  wir 
zur  Kompensation  einer  Herabsetzung  der  Wahr- 
scheinlichkeit der  Zusammenstöße  die  Haftwahr- 
scheinlichkeit vergrößern  müssen  und  dies  läßt 
sich  erreichen  durch  Erniedrigung  der  elektri- 
schen Ladung,  indem  wir  etwas  mehr  des  fällen- 
den Elektrolyten  zusetzen. 

Zum  richtigen  Verständnis  des  Zusammen- 
hanges zwischen  Kolloidkonzentration  und  Fäl- 
lungswert haben  wir  somit  zwei  entgegengesetzte 
Tendenzen  zu  unterscheiden:  weil  im  ganzen  ein 
geringerer  Betrag  adsorbiert  zu  werden  braucht 
zur  Erreichung  desselben  a -Wertes,  verbraucht 
ein  verdünntes  Sol  eine  geringere  Menge 
des  Elektrolyten  als  ein  konzentrierteres  ;  weil 
aber  zu  einer  geringeren  Kolloidkonzentration 
eine  kleinere  Wahrscheinlichkeit  des  Zusammen- 
stoßes gehört,  bedarf  das  verdünnte  Sol  einer 
größeren  Menge  des  Elektrolyten  als  das  kon- 
zentriertere,  damit  durch  Zunahme  der  Haft- 
wahrscheinlichkeit die  geringere  Wahrschein- 
lichkeit des  Zusammenstoßes  kompensiert  und 
gleiche  Flockung  in  derselben  Zeit  erzeugt  wird. 
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In  der  oberen  Hälfte  der  Fig.  1 1  ist  der 
Zusammenhang  zwischen  dem  Grenzflächen- 
potential und  der  Elektrolytkonzentration  für 
ein-  (I),  zwei-  (II)  bzw.  dreiwertige  (III)  Kationen 
schematisch  dargestellt  und  zwar  in  derselben 
Weise,  wie  es  von  H.  R.  Kruyt'^)  bei  seinen 
Untersuchungen  über  Strömungspotentiale  getan 
wurde.  In  der  unteren  Hälfte  ist  mit  Benutzung 
derselben  Konzentrationsachse  die  zugehörige 
Adsorption  der  Elektrolyten   auf  der  abwärts 

18)  H.  R.  Kruyt,  Koll.-Zeitschr.  22,  81  (1918). 
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gerichteten  Ordinate  angegeben.  Diese  abwärts 
gerichteten  Ordinaten  werden  sich  also  für  ein- 
bzw.  zwei-  und  dreiwertige  Ionen  verhalten  wie 
1:  V2:  Vs  (vgl.  S.  2),  und  da  äquivalente  Mengen 
verschiedener  Elektrolyte  in  gleichem  Maße  ent- 
ladend wirken,  werden  die  aufwärts  gerichteten 
Ordinaten  gleiche  Werte  liefern  müssen.  Dieser 
Wert  ist  das  „kritische"  Potential,  auf  welches 
nach  Powis  ein  Kolloidteilchen  entladen  werden 
muß,  damit  die  erforderliche  Haftwahrschein- 
lichkeit erreicht  wird,  bei  der  in  zwei  Stunden 
Flockung  eintritt.  Hiermit  erhalten  wir 
einen  Einblick  in  die  physikalische 
Bedeutung  jenes  kritischen  Poten- 
tials'9). 

Es  ist  dieser  für  einen  kolloid- dispergierten 
Stoff  (z.  B.  Aso  S3)  nur  dann  eine  Konstante, 
wenn  die  übrigen  Faktoren,  die  das  Ausflocken 
bestimmen,  die  gleichen  sind.  Soll  die  Flockung 
bei  einem  bestimmten  Potential  eintreten,  d.  h. 
bei  bestimmter  Haftwahrscheinlichkeit,  so  muß 
eine  bestimmteWahrscheinlichkeit  des  Zusammen- 
stoßes bestehen,  und  diese  ist  von  der  Kon- 
zentration und  dem  Dispersitätsgrad  abhängig. 

Aus  der  Figur  ist  ohne  weiteres  ersichtlich, 
daß  in  der  Nähe  des  kritischen  Potentials  die 
Aenderung  des  Grenzflächenpotentials  mit  der 

Elektrolytkonzentration,  d.  i.         für  AI  "  sehr 

bedeutend,  für  Ba"  geringer,  für  K*  sehr  viel 
geringer  ist.  Um  also  eine  bestimmte  Erniedri- 
gung der  Ladung  zu  bewirken,  ist  eine  ziemliche 
Menge  Kalium,  weniger  Barium  und  nur  eine 
Spur  Aluminium  nötig.  Auch  bei  anderen 
Untersuchungen  über  den  Zusammenhang 
zwischen  Grenzflächenpotential  und  Elektrolyt- 
konzentration hat  man  denselben  Verlauf  von 
de 

für  ein-,  zwei-  bzw.  dreiwertige  Ionen  be- 
obachtet. 

Durch  Verdünnung  eines  Sois  wird  die  Zahl 
der  Teilchen  geringer;  es  wird  also  eine  ge- 
ringere Menge  adsorbiert  und  wir  brauchen 
weniger  Elektrolyt  zuzusetzen.  Nach  unserer 
Voraussetzung  auf  Seite  8  wird  dies  sich  am 
stärksten  geltend  machen  bei  AI"",  weniger  bei 
Ba",  und  sehr  wenig  bei  K".  Gleichzeitig  wird 
die  Wahrscheinlichkeit  des  Zusammenstoßes  ge- 
ringer und  um  diese  Abnahme  zu  kompensieren. 

Eine  Mitteilung  von  einem  von  uns,  welche 
speziell  diesem  Problem  gewidmet  sein  soll,  wird 
nächstens  in  den  Verslagen  der  Kon.  Akad.  van 
Wetensch.  Amsterdam  erscheinen. 

20)  Vgl.  H.  R.  Kruyt,  Chem.  Weekbl.  14.  766 
(1917),  und  Koll.-Zeitschr.  loc.  cit. 


müssen  wir  die  Haftwahrscheinlichkeit  ver- 
größern; es  muß  die  Ladung  der  Teilchen  er- 
niedrigt werden.  Aus  Obigem  ergibt  sich,  daß 
für  eine  geringere  Erniedrigung  der  Ladung 
ziemlich  viel  K",  weniger  Ba"  und  nur  eine 
Spur  AI""  erfordert  wird. 

Beim  Verdünnen  eines  Sols  läßt  sich  also 
erwarten,  daß  der  Fällungswert  für  K"  steigen 
wird,  denn  die  geringere  Teilchenzahl  erfordert 
zwar  eine  geringere  adsorbierte  Menge,  aber 
der  Betrag  dieser  Verminderung  ist  sehr  gering 
im  Vergleich  zur  Gesamtkonzentration  des  zu- 
gesetzten Elektrolyten.  Zur  Erniedrigung  der 
Ladung  ist  aber  eine  ziemlich  große  Menge 
des  Elektrolyten  nötig  und  dieser  letztgenannte 
Einfluß  wird  somit  beim  K"  überherrschen. 

Beim  AI"'"  läßt  sich  erwarten,  daß  der 
Fällungswert  beim  Verdünnen  eines  Sols  herab- 
gesetzt wird,  denn  für  den  erstgenannten  Ein- 
fluß brauchen  wir  viel  weniger  Elektrolyt. 
Der  zweite  Einfluß  erfordert  eine  geringe 
Menge  des  Elektrolyten,  der  erstgenannte  wird 
somit  den  zweiten  überkompensieren. 

Beim  Ba""  läßt  sich  erwarten,  daß  der  Fäl- 
lungswert sich  beim  Verdünnen  des  Sols  nicht 
stark  ändern  wird,  denn  die  Menge  des  Elektro- 
lyten, die  wir  für  den  ersten  Einfluß  weniger 
brauchen,  wird  die,  welche  für  den  zweiten 
mehr  erfordert  wird,  ungefähr  kompensieren. 

Aus  den  Figuren  8,  9  und  10  ergibt  sich, 
daß  die  Tatsachen  mit  diesem  Gedankengange 
in  Uebereinstimmung  sind.  Beim  K"  finden  wir 
stets  eine  Zunahme  des  Fällungswertes  bei  ab- 
nehmender Kolloidkonzentration,  bei  sehr  starker 
Verdünnung  des  Sols  selbst  eine  sehr  starke 
Zunahme.  Und  dies  ist  leicht  verständlich,  da 
bei  sehr  verdünnten  Solen  die  Wahrscheinlich- 
keit des  Zusammenstoßes  eine  sehr  geringe  ist 
und  wir  also  die  Ladung  in  hohem  Maße  werden 
herabsetzen  müssen,  um  jene  zu  kompensieren. 
Für  diese  Erniedrigung  wird  eine  große  Menge 
des  Elektrolyten  erfordert.  Beim  AI"""  nimmt 
der  Fällungswert  bei  abnehmender  Kolloidkon- 
zentration stets  ab.  Beim  Ba""  zeigt  der  Fäl- 
lungswert bei  den  nichterwärmten  Solen  eine 
geringe  Abnahme  bei  abnehmender  Sulfidkon- 
zentration. 

Auf  Seite  3  wurde  bereits  darauf  hinge- 
wiesen, daß  beim  Sieden  eines  Sols  eine  Ver- 
größerung der  Teilchen  eintritt.  Vereinigen  sich 
zwei  Teilchen,  so  besteht  dies  nach  den  Unter- 
suchungen von  F.  Powis  21)  nur  darin,  daß 
dieselben  sich  gegeneinander  legen.    Die  Ab- 

21)  F.  Powis,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  89,  186 
(1915);  Journ.  chem.  Soc.  109,  734  (1916). 
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nähme  der  Oberfläche  wird  beim  Vergrößern 
der  Teilchen  also  eine  relativ  geringe  sein.  Die 
Gesamtmenge  des  adsorbierten  Elektrolyten  wird 
somit  bei  einem  gekochten  Sol  etwas  geringer 
sein  als  bei  einem  nicht  gekochten.  Infolge 
der  Vergrößerung  der  Teilchen  nimmt  deren 
Zahl  ab  und  dies  verringert  die  Wahrscheinlich- 
keit des  Zusammenstoßes.  Außerdem  nimmt 
die  Masse  der  Teilchen  zu  und  dies  setzt  die 
Intensität  der  Brown'schen  Bew^egung  herab 
und  infolgedessen  auch  wiederum  die  Wahr- 
scheinlichkeit des  Zusammenstoßes.  Wird  ein 
Sol  gekocht,  so  nimmt  die  Gesamtoberfläche 
der  Teilchen  ab  ;  es  wird  also  weniger  adsor- 
biert und  wir  haben  eine  geringere  Menge  des 
Elektrolyten  zuzusetzen.  Dies  wird  sich  in  dem 
Fällungswert  wieder  am  stärksten  geltend  machen 
beim  AI*  *,  weniger  stark  beim  Ba",  und  sehr 
wenig  beim  K*.  Außerdem  wird  die  Wahrschein- 
lichkeit des  Zusammenstoßes  eine  viel  geringere. 
Soll  die  Abnahme  letzterer  kompensiert  werden, 
so  müssen  wir  die  Haftwahrscheinlichkeit  er- 
höhen und  dafür  müsseh  wir  ziemlich  viel  K', 
weniger  Ba  *  und  nur  eine  Spur  AI"'  zusetzen. 

Es  läßt  sich  somit  erwarten,  daß  der  Fällungs- 
wert für  K'  beim  Sieden  eines  Sols  steigen  wird, 
denn  der  Einfluß  der  geringeren  Wahrschein- 
lichkeit des  Zusammenstoßes  wird  denjenigen  der 
Adsorptionsänderung  überragen,  welche  Folge 
der  verkleinerten  Oberfläche  ist.  Bei  zunehmen- 
der Verdünnung  wird  die  Oberflächendifferenz, 
somit  die^  Differenz  zwischen  den  adsorbierten 
Mengen  beim  erhitzten,  bzw.  dem  nicht  erhitzten 
Sol  stets  geringer  werden,  die  Differenz  zwischen 
den  Wahrscheinlichkeiten  des  Zusammenstoßens 
dagegen  stets  größer.  Da  beim  K'  die  genannte 
Wahrscheinlichkeit  den  Fällungswert  beherrscht, 
wird  der  Unterschied  zwischen  den  Fällungs- 
werten beim  erhitzten  bzw.  dem  nicht  erhitzten 
Sol  bei  zunehmender  Verdünnung  auch  stets 
zunehmen. 

Aus  Tabelle  III  und  Fig.  8  läßt  sich  ersehen, 
daß  die  Tatsachen  sich  mit  der  Erwartung  in 
Uebereinstimmung  befinden. 

Beim  AI"'  läßt  sich  erwarten,  daß  der  Fäl- 
lungswert abnehmen  wird  beim  Sieden  eines 
Sols,  denn  hier  wird  der  Einfluß  der  Adsorp- 
tionsänderung die  verminderte  Wahrscheinlich- 
keit des  Zusammenstoßes  überragen.  Beim 
AI'"  beherrscht  die  adsorbierte  Menge  den 
Fällungswert.  Nach  Obigem  wird  der  Unter- 
schied, der  beim  AI"'  zwischen  einem  erhitzten 
und  einem  nicht  erhitzten  Sol  vorliegt,  bei  zu- 
nehmender Verdünnung  stets  geringer  werden. 


Daß  dem   tatsächlich  so  ist,  ergibt  sich  aufs 
deutlichste  aus  Tabelle  V  und  Fig.  10. 

Beim  Ba  "  haben  wir  gefunden,  daß  beim 
Verdünnen  eines  Sols  der  Einfluß  der  Adsorp- 
tionsänderung infolge  der  geringeren  Anzahl 
der  Teilchen  denjenigen  der  geringeren  Wahr- 
scheinlichkeit des  Zusammenstoßes  nur  um  ein 
sehr  geringes  überragt.  Diese  Adsorptions- 
änderung ist  beim  Verdünnen  bedeutend.  Beim 
Sieden  eines  Sols  ist  die  Adsorptionsänderung 
infolge  der  Oberflächenabnahme  eine  geringe; 
die  Wahrscheinlichkeit  des  Zusammenstoßes  da- 
gegen wird  stark  herabgesetzt.  Beim  Ba"  läßt 
sich  demnach  erwarten,  daß  der  Fällungswert 
nur  um  ein  sehr  geringes  (vielleicht  nicht  merk- 
lich) beim  Sieden  des  Sols  steigen  wird,  denn 
der  Einfluß  der  herabgesetzten  Wahrscheinlich- 
keit wird  denjenigen  der  Adsorptionsänderung 
noch  gerade  überkompensieren.  Beim  Ver- 
dünnen eines  Sols  überragt  beim  Ba  ",  wie  oben 
betont  wurde,  der  Einfluß  der  Adsorptions- 
änderung denjenigen  der  herabgesetzten  Wahr- 
scheinlichkeit des  Zusammenstoßes  nur  um  ein 
geringes  Beim  Sieden  des  Sols  erfährt  die 
Adsorption  nur  eine  geringe  Aenderung,  die 
Wahrscheinlichkeit  des  Zusammenstoßes  nimmt 
stark  ab.  Beim  Verdünnen  des  erhitzten  Sols 
werden  beide  sich  somit  den  Vorrang  streitig 
machen.  Aus  Tabelle  IV  und  Fig.  9  ergibt 
sich,  daß  bei  geringer  Verdünnung  der  Ein- 
fluß der  Adsorptionsänderung,  bei  starker  da-  . 
gegen  der  Einfluß  der  verringerten  Wahrschein- 
lichkeit des  Zusammenstoßes  der  größere  ist. 

Wie  wird  sich  nun  der  Fällungswert  gestalten 
für  Sole  von  derselben  Konzentration  wie  die 
obige,  die  aber  aus  einem  konzentrierten  Sol 
durch  Verdünnen  hergestellt  sind  ? 

Sole,  die  in  dieser  Weise  dargestellt  wurden, 
werden  stärker  grob  dispers  sein,  d.  h.  dieselben 
werden  eine  geringe  Zahl  von  Teilchen  enthalten, 
die  aber  größer  sind.  Der  Einfluß  der  Dar- 
stellung aus  konzentrierten  Solen  auf  den  Fäl- 
lungswert wird  also  demjenigen  des  Erhitzens 
vergleichbar  sein. 

Wir  können  also  erwarten,  daß  der  Fällungs- 
wert für  K'  für  solche  Sole  höher,  für  die  des 
AI"'  geringer  sein  wird.  Wie  der  Fällungswert 
für  Ba"  sich  ändern  wird,  läßt  sich  nicht  vor- 
hersagen, da  wir  nicht  wissen,  in  welchem  Maße 
sich  die  Gesamtoberfläche  und  im  Zusammen- 
hang damit  die  adsorbierte  Menge  ändert.  Da 
sich  herausstellt,  daß  der  Fällungswert  des  AI"' 
etwas  niedriger  liegt  als  der  des  frisch  darge- 
stellten Sois,  und  viel  höher  als  des  erhitzten, 
so  dürfen  wir  annehmen,  daß  die  Adsorptions- 
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änderung  bei  der  Darstellung  eines  Sols  aus 
einem  konzentrierteren  noch  um  vieles  geringer 
ist  als  diejenige,  die  infolge  des  Siedens  statt- 
findet. Somit  läßt  sich  erwarten,  daß  der  Fäl- 
lungswert für  Ba  *  eines  Sols,  das  aus  einem 
konzentrierteren  dargestellt  wurde,  ein  höherer 
sein  wird.  Dies  ist  nun  tatsächlich  der  Fall. 
Wird  ein  konzentriertes  Sol  bis  zum  Sieden 
erhitzt,  und  stellt  man  daraus  dann  durch  Ver- 
dünnen andere  Sole  her,  so  wird  sich  der  Fäl- 
lungswert dieser  Sole  dem  Fällungswerte  der 
Sole  gegenüber,  die  aus  einem  nicht  erhitzten 
konzentrierten  Sol  dargestellt  wurden,  in  der- 
selben Weise  ändern,  wie  der  Fällungswert  er- 
hitzter Sole  dies  in  bezug  auf  denjenigen  nicht 
erhitzter  tut. 

Aus  den  Tabellen  III,  IV  und  V  ergibt  sich, 
daß  dies  tatsächlich  der  Fall  ist. 

Wir  finden  somit,  daß  der  Fällungswert  eines 
Sols  beim  Ba"  sowohl  infolge  des  Verdünnens 
als  beim  Erwärmen  die  geringste  Aenderung 
erfährt.  Das  Ba*'  nimmt  eine  Zwischenstellung 
ein  zwischen  K'  und  AF". 

Schließlich  sei  noch  darauf  hingewiesen, 
daß  wir  als  Fällungswert  für  K*  bei  Solen  ver- 
schiedener Konzentration,  falls  dieselben  in  der 
gewöhnlichen  Weise  dargestellt  waren,  stets  50 
bis  60  Millimol  pro  Liter  fanden. 

Viertes  Kapitel. 
Aeltere  Untersuchungen. 

H.  Freund lich22)  bestimmte  bei  einer  Reihe 
von  Salzen  den  Fällungswert  für  ein  AS2S3-S0I. 
Die  Sole,  die  zu  dieser  Untersuchung  erforder- 
lich waren,  wurden  nicht  mittelst  Verdünnen 
auf  dieselbe  Konzentration  gebracht,  aber  für 
jedes  frisch  dargestellte  Sol  wurde  für  ein  be- 
stimmtes Salz  (BaCl?)  der  Fällungswert  fest- 
gestellt. Die  anderen  Zahlenvverte  wurden  dann 
alle  auf  diejenigen  Fällungswerte  umgerechnet, 
die  man  an  einem  Sol  mit  bestimmtem  AS2S3- 
Gehalt  beobachtet  haben  würde.  Er  tat  dies 
auf  Grund  der,  wie  er  glaubte,  zuverlässigen 
Annahme,  daß  die  Abhängigkeit  der  Fällungs- 
werte von  dem  x\s2  S3- Gehalt  des  Sols  für  jedes 
Salz  demselben  Gesetz  unterliege.  Ist  dies  der 
Fall,  dann  mußten  notwendigerweise  die  Fäl- 
lungswerte eines  jeden  Salzes,  bestimmt  für 
Sole  verschiedener  Konzentration,  einander  pro- 
portional sein.  Als  Beweis,  daß  diese  Pro- 
portionalität tatsächlich  vorliegt,  wurde  die 
Tabelle  VI  mitgeteilt.     Obwohl  diese  Tabelle 

22)  H.  Freundlich,  Zeitschr.f. physik.Chem.44, 
129  0903). 


nach  dieser  Richtung  hindeutet,  glauben  wir  den- 
noch auf  Grund  unserer  Ergebnisse  die  Existenz 
jener  Proportionalität  in  Zweifel  ziehen  zu  müssen. 


Tabelle  VI. 


Elektrolyt 

Fällungswert 
Sols 

14  71  tri  Mol 
im  Liter 

eines  ASgS^- 
mit 

1  Q  1  S  m  Mnl 
im  Liter 

Quotient 

BaCl^ 
BaCl^ 
Ca(N03), 

BaCl^ 
KCl 

0,964 
0,936 
0,945 

1,05 

0,991 

0,955 

1,09 
1,06 
1,01 

1,06 
1,22 

6,411  m  Mol 
im  Liter 

15,41  m  Mol 
im  Liter 

0,858 
61,5 

0,909 
75,1 

Es  hat  sich  nämlich  herausgestellt,  daß  der 
Fällungswert  eines  AS2S3-S0IS  in  hohem  Maße 
von  dessen  Vorgeschichte  abhängig  ist.  Und 
wenn  Freundlich  seine  Bestimmungen  sämt- 
lich an  frisch  dargestellten  Solen  ausführt,  so 
ist  es  dennoch  in  Frage  zu  ziehen,  ob  diese 
Sole  in  genau  derselben  Weise  dargestellt  sind, 
so  daß  man  deren  Vorgeschichte  als  identisch 
zu  betrachten  berechtigt  ist.  Wir  fanden,  daß 
z.  B.  die  Tropfgeschwindigkeit  der  As203-Lösung 
großen  Einfluß  auf  den  Fällungswert  ausübt.  Am 
schwächsten  machte  sich  dieser  Einfluß  geltend 
beim  K",  am  stärksten  beim  AI-'\  Für  ein  Sol, 
dessen  Endkonzentration  1,9  Proz.  AS2S3  betrug 
und  bei  dessen  Herstellung  1200  ccm  AS2O3- 
Lösung  in  5  Stunden  zu  50  ccm  Wasser  tropften, 
wurde  für  AI**-  als  Fällungswert  0,395  m  Mol  pro 
Liter  festgestellt.  Für  ein  Sol  mit  derselben  End- 
konzentration, bei  dessen  Herstellung  1200  ccm 
AS2O3- Lösung  in  3  V2  Stunden  zu  50  ccm  Wasser 
tropften,  fand  man  für  AI  "  als  Fällungswert 
0,32  m  Mol  pro  Liter.  Die  Geschwindigkeit, 
mit  welcher  die  AS2O3- Lösung  zugesetzt  wird, 
übt  also  Einfluß  auf  den  Fällungswert,  und  auch 
die  Wassermenge,  zu  der  man  die  AS2O3- Lösung 
gibt,  wird  gewiß  einen  Einfluß  auf  den  Fällungs- 
wert ausüben. 

Tabelle  VII  enthält  die  Quotienten  der  Fäl- 
lungswerte, wie  wir  dieselben  an  zwei  frisch 
dargestellten  Solen  fanden.  (Vgl.  Tabelle  III, 
IV  und  V.) 

Tabelle  VII. 


Elektrolyt 

Konz. 

Fällungs- 
wert 

Konz. 

Fällungs- 
wert 

Quotient 

KCl 
BaCl^ 
A1K(S0J2 

5,6 
5,3 
4,6 

52,0 
0,75 
0,145 

18,0 
16,0 
13,38 

52,0 
1,16 
0,302 

1,0 

1,54 

2,08 
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Wir  finden  also  völlig  andere  Quotienten 
und  von  einer  Proportionalität  zwischen  den 
Fällungswerten  der  Elektrolyte  für  Sole  ver- 
schiedener Konzentration   ist  nicht  die  Rede. 

In  einer  späteren  Veröffentlichung  ^3)  ist 
H.  Freundlich  übrigens  selbst  darauf  zurück- 
gekommen, daß  diese  Umrechnung  des  Fällungs- 
wertes eines  Sols  auf  den  eines  anderen,  nur 
unter  der  Annahme,  daß  zwischen  jenen  Fällungs- 
werten Proportionalität  besteht,  zulässig  ist. 

Wären  die  von  H.  Freundlich  bei  seinen 
Fällungswertbestimmungen  benutzten  Sole  durch 
Verdünnen  tatsächlich  auf  dieselbe  Konzentration 
gebracht,  so  würden  die  Fällungswerte,  die  man 
für  verschiedene  Salze  gefunden  haben  würde, 
nach  unseren  Ergebnissen  ebensowenig  überein- 
stimmen. 

S.  E.  Linder  und  H.  Picton24)  teilen 
bei  den  vielen  Untersuchungen,  die  sie  am 
AS2S3-S0I  angestellt  haben,  u.  a.  folgendes  mit: 

„Using  a  solution  of  potassium  alum,  the 
following  volumes  were  required  to  coagulate 
decreasing  weights  of  arsenious  sulphide  at  the 
same  final  dilution  : 


Weight  in  grams  of 
arsenious  sulphide  taken 

Salt  used 
N/333 -Potassium  alum 

0,066 

2,05*) 

0,033 

1,85 

0,016 

1,80 

0,008 

1,90 

0,004 

1,90 

0,002 

1,95 

*)  Endpoint  difficult  to  determine  exactly  in  this 
concentrated  solution." 


Es  ist  uns  nicht  klar,  welche  Bedeutung 
dieser  Bestimmung  beizulegen  ist. 

„The  amount  of  a  given  salt  required  for 
coagulation  is  proportional  to  the  dilution  of 
the  sulphide  at  the  moment  of  separation.  Thus: 

Dilution  31  c.c.    Volume  of  N/166  A\,{SOJ,  1,25  c.c. 
62  „         „       „  2,25  „ 

Dieses  Resultat  stimmt  mit  der  Erwartung 
überein,  denn  im  ersten  Falle  gilt:  =  x  +  a 
und  im  zweiten:  }'2=2x  +  2a,  wenn  man  den 
Folgen  der  geänderten  Wahrscheinlichkeit  des 
Zusammenstoßes    geringe   Bedeutung  beilegt. 

„The  required  concentration  of  the  salt  is 
generally  diminished  by  rise  of  temperature. 
Thus,  at  150  and  70  0,  the  volume  of  N/25 
calcium  chloride  was  3,85  and  2,30  c.c.  respec- 


23)  H.  Freundlich  u.  H.  Schucht,  Zeitschr.  f. 
physik.  Chem.  85,  641  (1913). 

24)  s  E  Li n (J ej-  y  }^  Picton,  Journ.chem. Soc. 
87,  1906  (1905). 


tively,  the  latter  representing  a  decrease  of 
40  per  cent. 

Similar  results  were  obtained  with  calcium 
nitrate,  hydrochloric  acid,  strontium  nitrate,  and 
aluminium  sulphate.  On  the  other  hand,  the 
reverse  effect  was  noticed  with  ammonium  chlo- 
ride, sulphuric  acid,  and  ammonium  sulphate. 
Thus,  at  130  and  61 0,  the  volume  of  N/2  am- 
monium chloride  was  3,47  and  4,44  c.c.  re- 
spectively, the  latter  representing  an  increase 
of  28  per  cent." 

Obige  Resultate  befinden  sich  in  guter  Ueber- 
einstimmung  mit  den  Ergebnissen,  die  wir  bei 
den  erwärmten  Solen  erhielten.  Bei  Temperatur- 
erhöhung nimmt  der  Fällungswert  des  As2  S3- 
Sols  für  dreiwertige  Elektrolyte  ab,  dagegen  für 
einwertige  zu.  Für  zweiwertige  wird  sich  der- 
selbe nicht  nennenswert  ändern.  S.  E.  Linder 
und  H.  Picton  finden,  daß  der  Fällungswert 
für  zweiwertige  Elektrolyte  bei  Temperatur- 
erhöhung abnimmt.  Dies  ist  verständlich,  wenn 
wir  in  Betracht  ziehen,  daß  sie  ihre  Fällungs- 
wertbestimmungen bei  erhöhter  Temperatur 
ausführten,  während  wir  die  erwärmten  Sole 
vor  dem  Gebrauch  sich  abkühlen  ließen.  Infolge 
der  erhöhten  Temperatur  hat  die  Intensität  der 
Brown'schen  Bewegung  der  Teilchen  und  damit 
deren  Wahrscheinlichkeit  des  Zusammenstoßes 
zugenommen. 

S.E.  Linder  und  H.  Picton25)  stellten 
die  ausflockende  Wirkung  der  Salzlösungen  fest, 
indem  sie  die  Sole  mit  den  Salzlösungen  „ti- 
trierten". Dies  geschah  so,  daß  man  aus  einer 
Bürette  gleichen  Voluminis  des  Sols  äquivalente 
Salzlösungen  zusetzte,  bis  das  Sol  völlig  aus- 
geflockt war.  Das  benutzte  Volumen  Salzlösung 
wird  als  Maß  für  die  flockende  Wirkung  ge- 
nommen. Dieses  Verfahren  ist  nicht  besonders 
genau.  Wie  S.  E.  Linder  und  H.  Picton 
selbst  mitteilen,  erhält  man  sehr  verschiedene 
Werte,  je  nachdem  man  die  Lösung  schnell 
bzw.  langsam  zusetzt,  während  auch  Schütteln 
Einfluß  übt. 

Auch  InanendranathMukhopadhyaya26) 
hat  das  Ausflocken  von  As2  S3 -Solen  mittelst 
Elektrolyte  studiert.  Zu  diesem  Zwecke  stellte 
er  nach  S.  E.  Linder  und  H.  Pic  ton's  Vor- 
gang zwei  Sole  her,  mit  32,9  (Nr.  1)  bzw.  3,54 
(Nr.  4)  Millimol  AsgSg  pro  Liter.  Nr.  2  und  3 
waren  hergestellt  durch  viermaliges  bzw.zwanzig- 
maliges  Verdünnen  von  Nr.  1.    Nr.  2  enthielt 

25)  S.  E.  Linder  u.  H.  Picton,  Journ.chem. Soc. 
67,  63  (1895). 

26)  InanendranathMukhopadhaya, Journ. 
Amer.  chem.  Soc.  37,  2024  (1915). 
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also  8,25  und  Nr.  3  1,645  Millimol  AS2S3  pro 
Liter. 

Er  stellte  nun  die  Aenderung  fest,  die  ein 
Sol  durch  Zusatz  eines  Elektrolyten  erfuhr.  So 
fand  er  bei  seinen  Versuchen  mit  den  Solen 
1,  2  und  3,  daß  die  Elektrolytkonzentration, 
die  erfordert  wurde,  um  innerhalb  einer  be- 
stimmten Zeit  eine  Aenderung  herbeizuführen, 
mit  der  Verdünnung  des  Sols  zunimmt.  Für 
gleiche  Elektrolytkonzentrationen  änderte  sich 
die  Zeit,  in  der  das  Sol  völlig  ausflockte,  von 
ein  paar  Minuten  bis  etwa  einem  Monat,  je 
nach  der  Verdünnung  des  Sols.  So  fing  mit 
N/16  NaCl  beim  Sol  Nr.  1  das  AS2S3  in  10  Mi- 
nuten an  auszuflocken,  bei  Nr.  2  nach  mehr 
als  einem  Tage,  bei  Nr.  3  erst  nach  10  Tagen. 

Beim  Vergleich  der  Sole  Nr.  4  und  1  bzw.  2 
fand  er,  daß  Nr.  4,  obwohl  es  weniger  AS2S3 
enthielt  als  Nr.  2,  Elektrolyten  gegenüber  den- 
noch nicht  stabiler  ist  als  Nr.  1. 

Im  Lichte  unserer  Ergebnisse  ist  dies  ver- 
ständlich. Es  ist  ja  Nr.  2  durch  Verdünnung 
aus  Nr.  1  erhalten  und  es  muß  also  auf  Grund 
unserer  Resultate  für  einwertige  Elektrolyte  einen 
höheren  Fällungswert  aufweisen  als  Nr.  1,  was 
I.  Mukhopadhyaya,  wie  sich  aus  Obigem 
ergibt,  selbst  auch  findet.  Das  Sol  Nr.  4  da- 
gegen war  frisch  hergestellt  und  muß  nach  dem 
auf  Seite  1 1  Mitgeteilten  für  einen  einwertigen 
Elektrolyten  etwa  denselben  Fällungswert  auf- 
weisen als  Nr.  1,  wenn  es  auch  weniger  As2  S3 
enthält  als  Nr.  2. 

In  derselben  Publikation  weist  I.  Mukho- 
padhyaya darauf  hin,  daß  H.  Freundlich  im 
Gegensatz  zu  seinen  Versuchen  fand,  daß  mit 
steigender  Konzentration  des  Sols  die  Konzen- 
tration des  zum  Ausflocken  erforderlichen  Elek- 
trolyten gleichfalls  zunimmt.  I.  Mukhopad- 
hyaya, der  seine  Untersuchungen  nur  mit 
einwertigen  Elektrolyten  und  mit  Solen 
ausführte,  die  durch  Verdünnen  eines  einzigen 
konzentrierteren  Sols  erhalten  wurden,  übersieht 
hier,  daß  die  Freundlich'schen  Beobachtungen 
für  einen  zweiwertigen  Elektrolyten  gelten  und 
für  frisch  dargestellte  Sole.  Öiese  beiden  Er- 
gebnisse lassen  sich  somit  nicht  ohne  weiteres 
vergleichen. 

Weiter  betont  er,  daß  man  auch  erwarten 
könne,  daß  die  Stabilität  eines  Sols  mit  der 
Verdünnung  zunimmt,  weil  die  Wahrscheinlich- 
keit des  Zusammenstoßes  der  Teilchen  abnimmt, 
wenn  ihre  gegenseitige  Distanz  infolge  der  Ver- 
dünnung des  Sols  größer  wird.  Die  Stabilität 
eines  Sols  wird  indes  nicht  allein  beherrscht 


von  der  Wahrscheinlichkeit  des  Zusammenstoßes 
der  Teilchen,  sondern  auch  von  ihrer  Ladung. 
Seine  Erklärung  versagt  denn  auch  bei  zwei- 
und  dreiwertigen  Kationen. 

Untersuchen  wir  nun  weiter,  ob  der  kon- 
statierte Zusammenhang  zwischen  Fällungswert 
und  Konzentration  bereits  eher  beobachtet  wurde, 
so  finden  wir  tatsächlich  einzelne  Andeutungen 
nach  dieser  Richtung.  M.  Neisser  und  U. Fried e- 
mann27)  erwähnen,  daß  bei  dem  Ausflocken 
negativer  Mastixemulsionen  mittelst  einwertiger 
Salze  konzentrierte  Emulsionen  leichter  ausge- 
flockt werden  als  weniger  konzentrierte.  Aber 
bei  den  zwei-  und  dreiwertigen  Salzen,  die  in 
sehr  großer  Verdünnung  wirken,  fanden  sie  eine 
geringe  Zunahme  des  Fällungswertes  bei  stei- 
gender Mastixkonzentration. 

Sven  Odén^S)  fand  bei  seinen  Unter-  - 
suchungen  über  Schwefelsole,  daß  beim  Aus- 
flocken mittelst  NaCl  der  Fällungswert  mit  der 
Konzentration  des  Sols  zunimmt.  Die  verschie- 
denen Sole  wurden  stets  frisch  dargestellt  und 
besaßen  alle  einen  bestimmten  und  konstanten 
Dispersitätsgrad.  Als  er  den  Einfluß  der  Ver- 
dünnung der  Sole  auf  die  KCl -Konzentration 
untersuchte,  die  erforderlich  ist  für  das  sicht- 
liche Eintreten  einer  Trübung,  fand  er,  daß  die 
Elektrolytkonzentration  beim  Verdünnen  des  Sols 
zunahm  und  zwar  bei  den  größten  Verdünnungen 
in  stärkerem  Maße  als  bei  den  kleineren. 

Dies  ist  also  in  Uebereinstimmung  mit  un- 
seren Resultaten;  aber  es  ist  nicht  klar,  wes- 
halb der  Fällungswert  für  NaCl  mit  der  Ver- 
dünnung abnimmt. 

Auch  fand  S.  O  d  é  n  ,  daß  der  Fällungswert 
für  KCl  bei  erhöhter  Temperatur  zunimmt,  wie 
auch  von  S.E.  Linder  und  H.  Picton  bei 
As2  S3 -Solen  für  einwertige  Elektrolyte  gefun- 
den wurden. 

Bei  seinen  Versuchen  über  die  Flockungs- 
geschwindigkeit  des  Al(OH)3-Sols  studierte 
John  Gann29)  auch  den  Einfluß  des  A1(0H)3- 
Gehaltes  auf  diese  Geschwindigkeit.  Die  ver- 
schiedenen Sole  wurden  durch  Verdünnen  eitles 
Standardsols  hergestellt.  Es  wurde  mit  KCl 
ausgeflockt.  Er  findet,  daß  die  Ausflockungs- 
geschwindigkeit bei  einwertigen  Elektrolyten  so 
gut  wie  gar  nicht  von  dem  Gehalt  an  kolloid- 
dispergiertem  Stoff  abhängt. 

27)  M.  Neisser  u.  U.  Friedemann,  München, 
med.  Wochenschr.  51,  827  (1904).  Vgl.auch  H.  Bech- 
h  Ol  d ,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  48,  385  (1904). 

28)  Sven  Odén,  Nova  Acta  Reg.  Sog.  Sc.  Upsa- 
iiensis  [4]  3,  Nr.  4,  138  (Der  kolloide  Schwefel). 

29)  J.  A.  Gann,  Kolloidchem.  Beih.  8,  63  (1916). 
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Fünftes  Kapitel. 
1.  Untersuchungen  am  Fe2  03-Sol. 

Es  erschien  uns  interessant,  diesen  Zusammen- 
hang zwischen  Fällungswert  und  Konzentration 
auch  für  ein  positiv  geladenes  Eisenoxydsol  zu 
prüfen.  Das  Sol  wurde  nach  einem  von  Th. 
Graham  angegebenen  Verfahren  dargestellt. 
Man  setzt  einer  Eisenchloridlösung  unter  star- 
kem Rühren  tropfenweise  eine  Lösung  von 
Ammoniumkarbonat  zu  und  fährt  damit  fort,  so- 
lange der  sich  bildende  Ferrihydroxydniederschlag 
noch  gerade  verschwindet.  Das  benutzte  FeCl3 
und  (NH4)2C03  waren  reine  K  a  h  1  b  a  u  m'sche 
Präparate.  Die  dunkelrote  Lösung  wurde  während 
einiger  Tage  auf  einem  R.  Zsigmondy  und 
Hey  er'schen^')  Sterndialysator  der  Dialyse  unter- 
worfen, bis  das  Außenwasser  nach  dem  Ansäuern 
mit  HNO3  eine  Cl- Reaktion  nicht  mehr  zeigte. 
Zur  Analyse  des  so  hergestellten  Sols  wurde 
eine  Doppelbestimmung  des  Eisens  ausgeführt^^j 
Zu  diesem  Zwecke  gaben  wir  20  ccm  des  Sols 
in  einen  E  r  1  e  n  m  e  y  e  r'schen  Kolben  und  be- 
stimmten das  Gewicht  der  Flüssigkeit.  Man  setzt 
einige  Tropfen  konzentrierter  Salpetersäure  zu 
(es  entstand  dabei  nicht  die  Spur  einer  Trübung) 
und  erwärmt  die  Lösung  auf  dem  Wasserbade. 
Nach  einiger  Zeit  geht  das  Eisenoxyd  in  Lösung, 
die  blutrote  Flüssigkeit  färbt  sich  dabei  hellgelb. 
Das  Oxyd  wird  in  der  Wärme  mittelst  eines 
geringen  Ueberschusses  an  Ammoniak  gefällt, 
filtriert  und  getrocknet. 

Sodann  verbrennt  man  das  Filter  in  einem 
Porzellantiegel,  glüht  schwach  und  wägt  den 
Rückstand  als  Fe203. 

Auch  zwei  Chlorbestimmungen  wurden  aus- 
geführt. Das  Chlor  wurde  zu  diesem  Zwecke 
mit  AgN03  gefällt;  man  filtriert  im  Gooch- 
schen  Tiegel,  trocknet  bis  zur  Gewichtskonstanz 
und  wägt. 

Aus  diesem  Sol  stellten  wir  uns  durch  Ver- 
dünnen mit  Wasser  Sole  mit  geringerer  Kon- 
zentration her. 

-  Als  Flockungselektrolyte   verwandten  wir: 

NaCl  (geschmolzen),  reines  Präparat  von  Merck 
(pro  Analysi).  Es  wurde  vor  der  Verwen- 
dung auf  freier  Flamme  erhitzt  und  sodann 
im  Exsikkator  aufgehoben. 

Na2S04  (anhydrisch),  Kahlbaum.  Inderselben 
Weise  vorbehandelt. 


30)  Th.  Graham,  Liebig's  Ann.  121,  45  (1862). 

31)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  68,  169  (1910). 

32)  Tread  we  1 1 ,  Lehrb.  d.  analyt.  Chem.  5.  Aufl. 
2  (Leipzig  1911),  76. 


Na2HP04.  I2H2O  (kristallisiert),  reines  Prä- 
parat von  Merck  (pro  Analysi).  Der  relative 
Dampfdruck  dieses  Hydrats  ist  nach  Les- 
coeur33)  72  Proz.  bei  20 0,  nach  Müller- 
ETzhach^"*)  75  Proz.,  nach  Foote  und 
Scholes35)  77  Proz.  bei  25  0.  Da  nun 
SOprozentige  Schwefelsäure  nach  Regnault 
einen  relativen  Dampfdruck  von  75  Proz. 
aufweist,  verwittert  das  Salz  nicht,  wenn 
wir  es  im  Exsikator  über  30  prozentigem 
H2SO4  aufbewahren,  wie  in  unserem  Falle. 

Na  OH,  frei  von  Kohlendioxyd,  wurde  aus  reinem 
Natrium  hergestellt. 

Von  diesen  Elektrolyten  stellten  wir  durch 
Auflösen  gewogener  Mengen  in  destilliertem 
Wasser  Lösungen  her.  Die  Na  OH -Lösung 
wurde  mittelst  einer  Oxalsäurelösung  von  be- 
kanntem Gehalte  titriert. 

Die  Bestimmung  des  Fällungswertes  wurde 
in  derselben  Weise  ausgeführt  wie  beim  AS2S3- 
Sol  (vgJ.  S.  5).  Da  der  sich  hier  bildende 
Niederschlag  stärker  gelatinös  ist  als  dort,  müssen 
die  Lösungen  auch  in  etwas  anderer  Weise  be- 
urteilt werden.  Statt  zwei  Stunden  überließen 
wir  dieselben  drei  Stunden  sich  selbst,  während 
auch  die  Gläschen  vor  der  Beurteilung  nicht 
zum  zweiten  Male  geschüttelt  wurden.  Als  völlig 
ausgeflockt  betrachteten  wir  solche  Lösungen, 
bei  welchen  sich  nach  drei  Stunden  eine  hori- 
zontale, klare  Schicht  beobachten  ließ. 

Eigentümlich  ist  es,  daß  der  ausgeflockte 
Teil  sich  beim  NaCl  nur  langsam  bildet  und 
sich  auch  nur  langsam  zu  Boden  setzt.  Beim 
Na2S04  geht  die  Bildung  sowohl  wie  das  zu 
Bodensetzen  schneller  vor  sich.  Beim  Na2HP04 
und  Na  OH  bilden  die  Flocken  sich  sofort  und 
setzen  sich  sehr  schnell  zu  Boden. 

Im  allgemeinen  setzt  der  ausgeflockte  Teil 
sich  bei  den  konzentrierteren  Solen  langsamer 
zu  Boden  als  bei  den  verdünnteren,  so  daß  dort 
die  Trennung  zwischen  dem  Meniskus  und  dem 
ausgeflockten  Teil  langsamer  zu  Stande  kommt. 

Dies  erschwerte  die  Beurteilung  beim  Aus- 
flocken des  NaCl.  In  manchen  Fällen  ließen 
sich  zwar  klare  Segmente  (s.  in  Fig.  12A)  beob- 
achten, nicht  aber  eine  klare  horizontale  Schicht 
(Fig.  12  B).  Nur  diejenigen  Lösungen,  welche 
die  letztere  Erscheinung  zeigten,  wurden  als 
völlig  ausgeflockt  betrachtet. 

33)  Lescoeur,  Compt.  rend.  103,  1260  (1886). 

34)  Müller-Erzbach,  Ber.  d.  Deutsch,  chem. 
Ges.  20,  137  (1887). 

'^•')  Forte  u.  S  Chol  es,  Journ.  Amer.  chem.  Soc, 
33,  1309  (1911). 
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Fig.  12 

Beim  Ausflocken  mittelst  Na  OH  bzw. 
Na2HP04  stellte  sich  alsbald  heraus,  daß  wir 
sog.  unregelmäßigen  Reihen  gegenüber  standen, 
d.  h.  bei  geringen  Elektrolytkonzentrationen  fand 
nicht  völliges  Ausflocken  statt;  bei  zunehmen- 
der Elektrolytkonzentration  stieg  die  Flockung 
gleichfalls  und  wurde  bei  einer  bestimmten 
Konzentration  des  Elektrolyten  vollständig. 

Ward  die  Elektrolytkonzentration  eine  höhere, 
so  ist  die  Flockung  unvollständig.  Der  nicht 
ausgeflockte  Teil  des  Sols  hatte  dann  eine  La- 
dung mit  entgegengesetzten  Vorzeichen,  was 
sich  auf  kataphoretischem  Wege  nachweisen  ließ 
unter  Verwendung  einer  S  v  e  d  b  e  r  g'schen  Ku- 
vette^^).  Wird  die  Elektrolytkonzentration  eine 
stets  höhere,  so  ist  die  Flockung  stets  mehr 
unvollständig,  bis  schließlich  bei  einer  bestimm- 
ten Konzentration  das  Ausflocken  nicht  mehr 
stattfand.  Sodann  nahm  es  wieder  zu  und  wurde 
schließlich  wieder  vollständig. 

Bei  dieser  zweiten  Flockungszone  haben  wir 
also  ein  negatives  Eisenoxydsol.  Dieses  wird 
dann  von  den  Kationen  ausgeflockt,  wobei  die 
Anionen  sich  deren  Wirkung  widersetzen. 

H.  R.  Kruyt  und  C.  F.  van  Duin^^)  haben 
bereits  die  Vermutung  ausgesprochen,  daß  sich 
beim  Ausflocken  eines  Eisenoxydsols  mittelst 
eines  Phosphats  spezielle  Erscheinungen  zeigen. 
Auf  Seite  290  ihrer  Abhandlung  schrieben  sie 
in  einer  Fußnote:   „Bei  der  Bestimmung  des 

3ö)  The  Svedberg,  ioc.  cit.  Vgl.  auch  H.  R. 
Kruyt,  Koll.-Zeitschr.  19,  161  (1916). 

3')  H.  R.  Kruyt  U.C.  F.  van  Du  in,  Kolloidchem. 
Beih.  5,  269  (1914). 


Grenzwertes  für  dreiwertige  Anionen,  speziell 
für  das  Orthophosphorsäureion,  erhielten  wir 
vorläufige  Resultate,  die  uns  zu  dem  Schlüsse 
führten,  daß  eine  ausgedehnte  Untersuchung 
erfordert  wird". 

Daß  ein  Eisenoxydsol  sich  mittelst  einer 
NaO  H -Lösung  umladen  läßt,  wurde  bereits 
von  F.  Powis^^)  mitgeteilt.  Er  brachte  ein 
positives  Eisenoxydsol  in  eine  Na  OH -Lösung 
bestimmter  Konzentration  und  erhielt  ein  ne- 
gatives Sol. 

Unsere  Untersuchungen  waren  bereits  ab- 
geschlossen, als  Herr  Dr.  D.  J.  Hissink  freund- 
lichst unsere  Aufmerksamkeit  auf  folgende  Tat- 
sache lenkte:  Er  hatte  gefunden^^),  daß 
Lösungen  von  Ammoniak  bzw.  von  Kalk  aus- 
flockend wirken  auf  Suspensionen  des  stark 
eisenoxydhaltigen  roten  Sandes.  Bei  etwas 
größeren  Konzentrationen  tritt  eine  Stabilisie- 
rung der  Suspensionen  ein,  während  bei  noch 
größeren  Konzentrationen  sich  wiederum  ein 
Sedimentieren  beobachten  läßt.  Diese  Erschei- 
nung stimmt  völlig  überein  mit  dem  Verlauf 
einer  unregelmäßigen  Reihe.  Spätere  Unter- 
suchungen''^) haben  es  indes  zweifelhaft  gemacht, 
ob  man  hier  tatsächlich  den  Erscheinungen 
einer  unregelmäßigen  Reihe  in  ihrer  einfachsten 
Form  gegenübersteht. 

In  der  oben  beschriebenen  Weise  stellten  wir 
uns  ein  Sol  her,  das  nach  viertägiger  Dialyse 
0,023  Proz.  Cl  enthielt,  wie  eine  Doppelbestim- 
mung ergab.  Zwei  Eisenbestimmungen  lieferten 
beide  den  Wert  0,318  Proz.  FeoOs.  Von  diesem 
Sol  wurden  mittelst  einer  Mensur  folgende  Ver- 
dünnungen hergestellt: 

150  ccm  Sol,  verdünnt  mit  50  ccm  dest.  Wasser 
100    „      „         „         „  100    „  , 
50    „     „         „         „  1 50    „      „  „ 

Für  diese  drei  Verdünnungen  sowie  für  das 
ursprüngliche  Sol  wurde  für  die  vier  genannten 
Elektrolyte  der  Fällungswert  bestimmt. 

Es  stand  uns  indes  nicht  eine  genügende 
Menge  des  Sols  zur  Verfügung,  um  für  Na  OH 
und  Na2HP04  den  ganzen  Verlauf  des  Aus- 
flockens zu  untersuchen.  Für  diese  beiden 
Elektrolyte  haben  wir  für  die  obengenannten 
Lösungen  also  nur  den  Anfang  der  ersten 
Flockungszone  ermittelt. 

Tabelle  Vlll  enthält  die  gefundenen  Werte. 
Sämtliche  Konzentrationen  sind  wiederum  End- 


38)  F.  Powis,  Joum.  ehem.  Soc.  107,  818  (1915). 

39)  D.J.  Hissink,  De  méthode  van  het  mecha- 
nisch Bodemonderzoek  (Verslag  Studiebelangen,  Wa- 
geningen-Holland 1915—1916). 

40)  D.J.  Hissink,  Chem.  Weekbl.  15,153(1918). 
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konzentrationen,  d.  h.  sie  beziehen  sich  auf  das 
Volumen  nach  dem  Zusatz  der  Elektrolytlösung. 


Tabelle  VlII. 


Nr. 

Gr.  F,03 

im 
K.G.  Soi 

Fällungswert  (m  Mol  im  Liter) 

NaCl 

Na  OH 

Na,  SO, 

Na,HPO, 

1 

2.89 

92 

3,88 

2,05 

1,95  ■ 

2 

2,17 

86 

3,06 

1,58 

1,48 

3 

1,44 

72 

2,12 

1,09 

1,09 

4 

0,72 

59 

1,10 

0,58 

0,56 

10 


I  0.6  - 
u 
JO 

lu 

<v 

OA- 
'S 
-t— I 

> 

0.2  - 


Fig, 

In  Fig.  13  sind  die  Resultate  derweise  gra- 
phisch dargestellt,  daß  der  Fällungswert  für  das 
Sol  Nr.  1  jedesmal  für  jeden  Elektrolyten  gleich 
1,00  gesetzt  ist.  Es  zeigt  sich,  daß  im  Gegen- 
satz mit  den  Erscheinungen  beim  AS2S3-S0I  für 
alle  ausflockenden  Ionen,  sowohl  für  die  ein-, 
zwei-  wie  dreiwertigen,  der  Fällungswert  mit 
abnehmender  Konzentration  des  Sols  auch  ab- 
nimmt. Für  NaCl  ist  diese  Abnahme  am  ge- 
ringsten, für  die  drei  übrigen  Elektrolyte  un- 
gefähr die  gleiche. 

Im  Zusammenhang  mit  unserer  Auffassung 
über  den  Mechanismus  des  Flockungsvorganges, 
weisen  die  erhaltenen  Resultate  darauf  hin,  daß 
beim  Fe203-Sol,  wenigstens  für  alle  untersuchten 
ausflockenden  Ionen,  die  Tendenz,  welche  eine 
Folge  ist  von  der  Aenderung  der  adsorbierten 
Menge,  die  größere  ist  (vgl.  Kap.  III).  Dies  ist 
verständlich,  wenn  man  überlegt,  daß  das  Fe203 
lyophile    Eigenschaften    besitzt,    während  das 


AS2S3-S0I  ein  rein  lyophobes  ist.  Daß  der  Ein- 
fluß des  OH -Ions  ein  größerer  ist,  als  der  des 
Cl-Ions,  ist  ebenfalls  klar,  da  das  OH-Ion,  wie 
die  allgemeine  Erfahrung  lehrt,  in  viel  stärkcrem 
Maße  adsorbiert  wird  als  andere  einwertige, 
anorganische  Ionen.  Die  adsorbierte  Gesamt- 
menge wird  also  beim  OH-Ion  im  Vergleich 
zur  nicht  adsorbierten  eine  viel  größere  sein 
als  beim  Cl-Ion  und  mehr  in  Uebereinstimmung 
mit  den  zweiwertigen  Ionen. 


2  3 

;.  13 

2.  Aeltere  Untersuchungen. 
H.  Freu  n  d  1  i  ch^')  fand  für  ein  Eisenoxydsol, 
das  10,3  Millimol  Fe(0H)3  pro  Liter  enthielt, 
folgende  Fällungswerte: 

NaCl  9,25  MilHmol  pro  Liter 

V2Ba(OH)2  0,420  „ 
K2SO4        0,204  „ 
K3PO4   ca.  400 
Die  von  ihm  erhaltenen  Werte  weichen  stark 
von  den  unsrigen  ab,  aber  auch  seine  Arbeits- 
methode war  eine  völlig  andere.    Das  benutzte 
Sol  wurde  von  H.  Freundlich  in  der  auch 
von  uns  befolgten  Methode  hergestellt.  Dieses 
Sol    dialysierte    er    auf    einer   Membran  von 
Pergamentpapier.    Obwohl  nach  14  Tagen  auf 
Zusatz  von  AgNOs  noch  eine  deutliche  Trübung 
entstand,    benutzte    er   dieses    Sol  dennoch. 

41)  H.  Freundlich,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.44, 
129  (1903). 
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Den  Fällungswert  ermittelte  er  durch  Filtrieren 
des  ausgeflockten  Sols  und  chemische  Unter- 
suchung des  Filtrates  auf  seinen  Gehalt  an 
kolloiddispergierter  Substanz.  Zu  diesem  Zwecke 
wurde  Schwefelsäure  zugesetzt,  sodann  eine 
Rhodankaliumlösung,  In  dem  Filtrat  einer  völlig 
ausgeflockten  Lösung  war  so  wenig  Ferri-Ion 
vorhanden,  daß  sich  kaum  eine  Rotfärbung 
beobachten  ließ.  Ging  auch  nur  eine  geringe 
Menge  kolloiddispergierten  Stoffes  durch  das 
Filter,  so  trat  die  dunkelrote  Farbe  der  Rhodan- 
reaktion  ein. 

Auch  hier  kam  ein  Eichelektrolyt  zur  Ver- 
wendung, mittelst  dessen  sich  die  Sole  ver- 
schiedener Konzentration  vergleichen  ließen. 
Hierzu  wurde  KCl  benutzt. 

Am  Eisenoxydsol  wurden  gleichfalls  einige 
Messungen  ausgeführt  zur  Feststellung  der  Ab- 
iiängigkeit  des  Fällungswertes  von  der  Kon- 
zentralion. Den  Eisengehalt  bestimmte  er  durch 
Reduktion  mit  Zink  in  schwefelsaurer  Lösung 
und  Titrieren  mit  Permanganatlösung. 

Nachstehende  Tabelle  enthält  die  Resultate: 


Tabelle  IX. 


Gehalt  des  Fe  (OH).- Sols 
m  Mol  im  Liter 

Konz,  der  KCl -Lösung 
m  Mol  im  Liter 

9,36 

9,03 

10,4 

9,03 

18.6 

18,3 

H.  Freundlich  sagt  in  betreff  dieser  Tabelle  : 

„Wenn  diese  Tabelle  auch  einer  rechten  Er- 
weiterung bedürfe,  ehe  sie  endgültige  Schlüsse 
erlaubte,  so  scheinen  die  Zahlen  doch  dafür  zu 
sprechen,  daß  die  Fällungswerte  proportional 
dem   Gehalte   an    Ferrihydroxyd  anwachsen." 

J.  Duclaux'^^)  ermittelte  bei  seinen  Unter- 
suchungen, wieviel  Salz  genügt,  um  10  ccm 
des  Sols  sofort  auszuflocken.  So  fand  er,  daß 
für  ein  nach  Graham's  Verfahren  dargestelltes 
Eisenoxydsol,  das  pro  Liter  0,0203  g  At.  Eisen 
und  0,00166  g  At.  Chlor  enthielt,  die  nach- 
stehenden Mengen  erforderlich  waren  zum  Aus- 
flocken von  10  ccm 

17x10'^  Grammäquivalente  SO4 
19x10-6  „  PO4 

16x10-6  „  OH. 

Er  findet  somit  für  zwei-  bzw.  dreiwertige 
Anionen  und  das  OH -Ion  ungefähr  denselben 
Fällungswert,  was  sich  mit  unseren  Ergebnissen 
annähernd  deckt.  J.  D  u  c  1  a  u  x 's  Resultat  nach 
dieser  Richtung  hat  uns  gerade  dazu  geführt 

^2)  J.  Duel  aux,  Journ.  de  Chim.  Phys.  5,  29 
(1907). 


auch  für  Na  OH  den  Fällungswert  zu  ermitteln. 
—  Im  Gegensatz  zu  H.  Freundlich  fand  er 
für  den  Fällungswert  mit  PO4  einen  niedrigen 
Wert  Deshalb  haben  wir  auch  für  Na2HP04 
diesen  Wert  ermittelt  und  fanden,  wie  bereits 
oben  gesagt,  daß  dieses  Salz  eine  unregelmäßige 
Reihe  liefert.  Es  liegt  somit  die  Annahme  auf 
der  Hand,  daß  die  Bestimmung  von  H.  Freund- 
lich sich  auf  die  zweite,  die  von  J.  Duclaux 
dagegen  auf  die  erste  Flockungszone  bezieht. 

Ferner  hat  J.  Duclaux  den  Einfluß  des 
Chlorgehaltes  im  Fe203-Sol  auf  den  Fällungs- 
wert untersucht  und  dabei  gefunden,  daß  dieser 
Wert  in  hohem  Maße  vom  Chlorgehalt  abhängig 
ist  und  daß  der  Fällungswert  niedriger  liegt,  je 
nachdem  der  Chlorgehalt   ein   geringerer  ist. 

Die  Werte  der  Tabelle  IX  lassen  sich  also 
nicht  untereinander  vergleichen,  da  der  Chlor- 
gehalt der  verschiedenen,  frisch  dargestellten 
Sole  nicht  bekannt  war. 

Da  wir  bei  unseren  Versuchen  durch  Ver- 
dünnen Sole  verschiedener  Konzentration  her- 
gestellt haben,  so  sei  darauf  hingewiesen,  daß 
zwar  das  Verhältnis  zwischen  dem  Fe-  und  Cl- 
Gehalte  konstant  ist,  daß  aber  selbstverständ- 
lich die  verdünnten  Sole  auch  proportional 
weniger  Cl  enthalten. 

S.  E.  Linder  und  H.  Picton^^)  studierten 
das  Verhältnis  zwischen  der  flockenden  Wirkung 
von  Salzen  auf  ein  Eisenoxydsol.  Sie  benutzten 
dazu  wiederum  die  Titrationsmethode,  wobei 
sich  ergab,  daß  die  flockende  Wirkung  von 
NaCl,  Na  OH  bzw.  Na2HP04  ungefähr  die 
gleiche  war,  daß  aber  Na2S04  und  KOH  eine 
zweihundertmal  stärkere  Wirkung  ausübten.  Es 
dürfte  sehr  wahrscheinlich  sein,  daß  auch  ihre 
Versuche  mit  Na  OH  bzw.  Na2HP04  sich  auf 
die  zweite  Flockungszone  beziehen.  Sie  geben 
an,  daß  unter  gewissen  Verhältnissen  die 
flockende  Wirkung  des  NaOH  mit  der  des  KOH 
übereinstimmte,  daß  jene  indes  im  allgemeinen 
geringer  war. 

3.  Unregelmäßige  Reihen. 
Wir  stellten  eine  frische  Menge  des  Sols  her, 
um  für  die  Elektrolyte  NaOH  bzw.  Na2HP04 
den  ganzen  Flockungsvorgang  zu  untersuchen. 
Nachdem  das  Sol  während  3V2  Tagen  dialysiert 
worden  war,  lieferte  eine  Doppelbestimmung 
für  den  Chlorgehalt  die  Zahl  0,028  Proz.,  für 
den  Gehalt  an  Fe203  den  Wert  0,33  Proz.  Von 
diesem  Sol  stellten  wir  wiederum  dieselben  Ver- 
dünnungen her  wie  beim  vorigen. 

^3)  S.  E.  L  i  n  d  e  r  u.  H.  P  i  c  1 0  n ,  Journ.  ehem.  Sog. 
87,  1906  (1905). 
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Für  Na  OH  fanden  wir  folgendes:  Bei  ge- 
ringen Elektrolytkonzentrationen  fand  sofort 
Flockung  statt,  der  Niederschlag  setzte  sich 
schnell  zu  Boden.  Die  Flüssigkeit  war  und 
bheb  gelb.  Ein  Einfluß  des  Umschütteins  der 
Gläschen  nach  drei  Stunden  auf  den  ausge- 
flockten  bzw.  auf  den  nicht  ausgeflockten  Teil 
ließ  sich  nicht  beobachten.  Bei  zunehmender 
Elektrolytkonzentration  erreichte  man  eine  solche, 
bei  welcher  sofort  völliges  Ausflocken  stattfand. 
Bei  einer  noch  größeren  Konzentration  war  nach 
drei  Stunden  eine  Trennung  zwischen  dem  aus- 
geflockten Teil  und  dem  Meniskus  nicht  zu  sehen. 
Wurden  die  Gläschen  nochmals  geschüttelt,  so 
änderte  sich  der  gelatinöse  Niederschlag  in  einen 
mehr  körnigen,  der  sich  langsam  zu  Boden 
setzte.  In  manchen  Fällen  wurde  die  obere 
Flüssigkeit  klar,  in  anderen  dagegen  blieb  sie 
trübe.  Bei  Konzentrationen,  größer  als  die,  die 
dem  ersten  Fällungswerte  entsprechen,  war  es 
nötig,  die  Flüssigkeiten  nochmals  zu  schütteln, 
bevor  sich  dieselben  nach  drei  Stunden  beur- 
teilen ließen.  Für  das  Sol  Nr.  4  verlief  der 
ganze  Flockungsvorgang  in  der  in  Tabelle  X 
angegebenen  Weise. 

Tabelle  X. 


1,27 
1,40 
1,55 
1,75 
2,00 
2,16 
2,33 
2,80 
3,10 
3,99 
5,59 
8,36 
13,9 
p  20,9 
23,2 
24,6 
26,1 
q  27,9 
30,3 
32,4 


m  Mol     unvollständig  gefällt 

>>  )> 
sofort  vollständige  Flockung 

>»  >>  >> 

vollständig  gefällt 


fast  vollständig  gefällt 
Trübung 

gar  keine  Flockung 
Trübung 

unvollständige  Fällung; 

die  gelbe  Farbe  der 
überstehenden  Flüssig- 
keit nimmt  allmählich  ab 

vollständig  gefällt 


Anfang  und  Ende  der  ersten  Flockungszone 
ließen  sich  gut  bestimmen  ;  dieselben  wurden 
bei  1,46  bzw.  3,0  Millimol  gefunden. 

Für  den  Anfang  der  zweiten  Zone  läßt  eine 
bestimmte  Zahl  sich  nicht  geben.  Zwar  zeigten 
die  obengenannten  Flüssigkeiten  von  der  Kon- 
zentration p  bis  inkl.  q  nach  dem  Schütteln  nach 
drei  Stunden  eine  sehr  deutliche,  allmähliche 
Abnahme  der  gelben  Farbe,  aber  es  ließ  sich 
nicht  feststellen,  wo  die  Flüssigkeit  vollständig 
klar  wurde.  Außerdem  setzte  sich  nach  dem 
Schütteln  der  ausgeflockte  Teil  bei  der  Kon- 


zentration p  fast  nicht  zu  Boden  ;  bei  jeder 
folgenden  Konzentration  geschah  dies  allmäh- 
lich schneller,  so  daß  derselbe  sich  bei  der  Kon- 
zentration q  am  schnellsten  zu  Boden  setzte. 

Für  die  drei  anderen  Sole  wurden  derartige 
Reihen  gefunden.  Anfang  und  Ende  der  ersten 
Zone  ließen  sich  stets  scharf  ermitteln. 

Tabelle  XI. 


Nr. 

Gr.  Fe,0, 
im  K.G.  Sol 

Erste  Fällungszone  für  Na  OH 

Anfang 

Ende 

1 

3,0 

4,76 

11,0 

2 

2,25 

3,70 

8,2 

3 

1,5 

2,62 

5,6 

4 

0,75 

1,46 

3,0 

Der  Anfang  der  zweiten  Zone  läßt  sich  nicht 
in  Zahlen  angeben.  Um  diesen  Anfang  für  die 
vier  Sole  unter  sich  vergleichen  zu  können, 
wurden  für  jedes  Sol  die  fünf  nachfolgenden 
Konzentrationen  hergestellt:  21,1,  22,7,  24,6, 
26,9,  29,5  Millimol. 

Nach  drei  Stunden  ließ  sich  in  keinem  der 
Gläschen  eine  Trennung  zwischen  dem  ausge- 
flockten Teile  und  dem  Meniskus  beobachten. 
Nachdem  man  die  Gläschen  umgeschüttelt  hatte, 
konnte  erst  eine  Stunde  später  eine  Beurteilung 
stattfinden,  weil  der  ausgeflockte  Teil  bei  den 
Solen  Nr.  1  und  2  sich  so  äußerst  langsam  zu 
Boden  setzte.  Bei  allen  Solen  zeigten  die  Flüs- 
sigkeiten wiederum  eine  allmähliche  Abnahme 
der  gelben  Farbe,  ohne  daß  sich  zwischen  den 
miteinander  korrespondierenden  Gläschen  mit 
bloßem  Auge  ein  Unterschied  feststellen  ließ. 

Der  Anfang  der  zweiten  Flockungszone  liegt 
unweit  30,0  Millimol  und  ist  wahrscheinlich 
unabhängig  von  der  Konzentration  des  betreffen- 
den Sols.  Dies  wäre  in  Uebereinstimmung  mit 
unserer  Annahme  auf  Seite  1.  Wir  haben  hier 
ja  ein  negatives  Sol,  das  von  einem  einwertigen 
Kation  ausgeflockt  wird.  Die  Tendenz,  welche 
die  Folge  ist  von  der  verringerten  Wahrschein- 
lichkeit des  Zusammenstoßes  der  Teilchen,  wäre 
hier  ganz  in  den  Hintergrund  getreten. 

Fig.  14  stellt  die  in  Tabelle  XI  gegebenen 
Werte  dar.  Der  schraffierte  Teil  gibt  das 
Gebiet  der  ersten  bzw.  der  zweiten  Flockungs- 
zone an.  Man  ersieht  aus  dieser  Darstellung,  daß 
die  erste  Zone  mit  abnehmender  Konzentration 
des  Sols  gleichfalls  abnimmt"^^). 

Ganz  derselbe  Verlauf  des  Flockungsvor- 
ganges  ließ  sich  am  Na2HP04  beobachten.  Auch 


Diese  Tatsache  zeigt  sich  auch  beim  Aus- 
flocken einer  Mastixemulsion  mittelst  FeCis.  Vgl.  H. 
Bechhold,  loc.  cit.  Fußnote  27. 
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Fig.  14 

hier  ließen  sich  Anfang  und  Ende  der  ersten 
Flockungszone  scharf  ermitteln.  Nur  fing  bei 
Konzentrationen,  größer  als  die  des  ersten  Fäl- 
lungswertes, der  Niederschlag  an,  sich  sofort  zu 
Boden  zu  setzen,  so  daß  man  hier  nach  drei 
Stunden  die  Flüssigkeiten  nicht  erst  umzu- 
schüttein hatte,  ehe  man  dieselben  beurteilen 
konnte,  wie  es  bei  der  Flockung  mittelst  Na  OH 
der  Fall  ist  (vgl.  S.  8).  Das  Umschütteln  hatte 
übrigens  weder  auf  den  ausgeflockten  noch  auf 
den  nicht  ausgeflockten  Teil  irgend  welchen 
Einfluß.  Der  Anfang  der  zweiten  Zone  ließ  sich 
in  der  gebräuchlichen  Art  und  Weise  (Zusatz 
von  1  ccm  der  Elektrolytlösung  zu  10  ccm  des 
Sols)  nicht  erreichen,  infolge  der  Grenze,  die 
die  Löslichkeit  des  NagHPOi  .  12  H2O  bedingt. 


Tabelle  XII. 


Nr. 

Gr.  FCoO., 
im  K.G.  Sol 

Erste  Fällungszone  für  Na.,HPO^ 

Anfang 

Ende 

1 

3,0 

2,50 

3,70 

2 

2,25 

1,90 

2,65 

3 

1.5 

1,30 

1,70 

4 

0,75 

0,69 

0,82 

In  Tabelle  XII  sind  die  Anfangs-  und  End- 
werte der  ersten  Flockungszone  für  die  vier 
Sole  verzeichnet.  Sämtliche  Konzentrationen 
sind  Endkonzentrationen. 

In  Fig.  15  sind  diese  Resultate  graphisch 
dargestellt.  Der  schraffierte  Teil  gibt  auch  hier 
die  erste  Flockungszone  an.  Man  ersieht  daraus, 
daß  dieselbe  sich  auch  hier  mit  abnehmender 
Konzentration  des  Sols  verschmälert. 

Für  jedes  Sol  haben  wir  nochmals  die  Kon- 
zentration 22,8  Millimol  aufs  neue  untersucht. 
Nach  drei  Stunden  ließ  sich  mit  unbewaffnetem 


0.T5  t.t%  5.0 

Fig.  15 

Auge  ein  Unterschied  in  der  gelben  Farbe  der 
Flüssigkeiten  nicht  feststellen. 

Unsere  Voraussetzung,  daß  die  Bestimmung 
von  .1.  Duel  aux  sich  auf  die  erste  Flockungs- 
zone bezieht,  die  Messungen  von  H.  Freund- 
lich und  die  von  S.  E.  Linder  und  H.  Picton 
auf  die  zweite,  bestätigen  sich  im  Zusammen- 
hang mit  unseren  Ergebnissen  völlig.  Gleich- 
falls ergibt  sich  aus  letzteren,  daß  sich  die  erste 
Flockungszone  leicht  überspringen  läßt.  Unser 
Sol  Nr.  4  entspricht  ungefähr  dem  von  Freund- 
lich verwendeten  Sol.  Aus  Tabelle  XII  ersieht 
man,  daß  die  erste  Flockungszone  für  dieses  Sol 
nur  0,13  Millimol  beträgt.  Bei  Bestimmungen 
des  Fällungswertes  macht  man  bei  einer  ersten 
Bestimmung  häufig  größere  Sprünge  in  der 
Konzentration  des  Elektrolyten,  den  man  dem 
Sol  zusetzt.  Liegen  diese  Konzentrationen  z.  B. 
1,0  Millimol  auseinander,  so  bemerkt  man  an 
einem  Sol,  das  die  Konzentration  unseres  Sols 
Nr.  4  hat,  nichts  von  der  ersten  Flockungszone. 

Man  hat  früher  versucht  die  Erscheinung 
der  unregelmäßigen  Reihen  dahin  zu  deuten, 
daß  die  betreffenden  Elektrolyte  Hydrolyse- 
produkte bilden,  welche  Kolloide  sind  entgegen- 
gesetzter Ladung.  Die  erste  Fällung  wäre  also 
eine  Fällung  kolloider  Systeme  mit  entgegen- 
gesetzter Ladung. 

Nachdem  aber  H.  R.  Kruyt''^)  den  Verlauf 
der  elektrischen  Grenzflächenladung  in  AI  CI3- 
Lösungen  kennen  gelernt  hatte,  zog  er  diese 
Erklärung  in  Zweifel.    Auch  F.  Powis'*^)  be- 


45)  H.  R.  Kruyt,  Versl.  Kon.  Akad.  v.  Wetensch. 
Amsterdam  23,  252  und  260  (1914).  Vgl.  auch  Koll.- 
Zeitschr.  22,  81  (1918). 

46)  F.  Po  wis,  Zeitschr.  f  physik.  Chem.  89,  91 
(1915). 
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zweifelte  dieselbe,  als  er  bei  seinen  Unter- 
suchungen über  Oelemulsionen  beobachtete,  daß 
AICI3  das  Vorzeichen  des  Grenzflächenpotentials 
der  Oeltröpfchen  zu  ändern  im  Stande  ist. 

Aus  unseren  Resultaten  ergibt  sich  nun  aufs 
deutlichste,  daß  die  genannte  Erklärung  un- 
richtig ist.  Es  gibt  ja  Na2HP04  Hydrosyl- 
produkte,  aber  diese  befinden  sich  alle  in  wahrer 
Lösung;  und  niemand  wird  betreffs  des  Na  OH 
behaupten,  daß  es  solche  Produkte  liefert. 

Die  genannten  Autoren  schreiben  die  Er- 
scheinung der  unregelmäßigen  Reihen  nicht 
einer  Wirkung  der  hydrolytisch  abgespaltenen 
Hydroxyde  des  flockenden  Ions  zu,  sondern 
dem  flockenden  Ion  selbst.  Man  wird  erwarten 
dürfen,  daß  die  Erscheinung  eintritt,  falls  das 
flockende  Ion  bereits  bei  geringen  Konzentra- 
tionen die  Ladung  des  Sols  unterhalb  des  kriti- 
schen Potentials  herabsetzt  und  dasselbe  ver- 
einigt ist  mit  einem  schwachen,  entgegengesetzt 
geladenen  Ion.  In  diesem  Falle  ist  bei  der- 
jenigen Konzentration  des  flockenden  Ions,  bei 
welcher  bereits  Entladung  stattfindet,  die  Kon- 
zentration des  entgegengesetzt  geladenen  Ions 
eine  so  geringe,  daß  es  beim  Zusatz  einer 
größeren  Menge  des  flockenden  Ions  der  Um- 
ladung nicht  vorzubeugen  im  Stande  ist.  Die 
stark  entladende  Wirkung  des  Ions  kann  eine 
Folge  sein  seiner  hohen  Valenz  oder  seiner 
starken  Adsorbierbarkeit.  Ganz  in  Ueberein- 
stimmung  mit  dieser  Auffassung  ist  die 
Tatsache,  daß  wir  unregelmäßige  Reihen 
beim  Ausflocken  mit  trivalentem  Phosphation 
bzw.  mit  dem  stark  adsorbierten  OH -Ion  be- 
obachteten, welche  beide  mit  schwach  wirken- 
den einwertigen  Kationen  verbunden  sind. 

Zusammenfassung. 

1.  In  der  vorliegenden  Abhandlung  ist  fol- 
gender Gedankengang  über  den  Ausflockungs- 
vorgang in  den  Vordergrund  gestellt  worden: 

a)  Die  Teilchen  können  sich  vereinigen,  je  nach- 
dem dieselben  sich  infolge  der  Brown'schen 
Bewegung  einander  nähern  (Wahrschein- 
lichkeit des  Zusammenstoßes). 


b)  Die  Wahrscheinlichkeit,  daß  ein  Zusammen- 
stoß zur  Vereinigung  führte  (Haftwahr- 
scheinlichkeit), wird  von  der  elektrischen 
Ladung  der  Teilchen  beherrscht. 

c)  Die  elektrische  Ladung  wird  von  dem  zu- 
gesetzten Elektrolyten  beherrscht,  der  Ad- 
sorption der  zugesetzten  Ionen  entsprechend. 
(H.  Freu  ndlich.) 

2.  Bei  der  Untersuchung  des  Zusammen- 
hanges zwischen  Fällungswert  und  Kolloidkon- 
zentration eines  AS2S3-S0IS  ergab  sich,  daß  der 
Fällungswert  für  ein  einwertiges  flockendes  Ion 
bei  zunehmender  Verdünnung  steigt,  für  ein 
dreiwertiges  dagegen  fällt.  Bei  einem  zwei- 
wertigen Ion  trat  eine  geringe  Abnahme  ein. 

3.  Herabsetzung  des  Dispersitätsgrades  durch 
Kochen  bzw.  durch  Aenderung  der  Anfangs- 
konzentrationen führte  eine  Vergrößerung  des 
Fällungswertes  für  K'  und  Ba  ',  eine  Abnahme 
desselben  beim  AI"'  herbei. 

4.  Diese  Erscheinungen  lassen  sich,  dem 
unter  1.  genannten  Gedankengange  entspre- 
chend, erklären.  Dem  Herabsetzen  der  Ge- 
samtoberfläche entspricht  eine  Abnahme  der 
erforderlichen  Elektrolytmenge  zum  Erreichen 
einer  bestimmten  adsorbierten  Menge.  Ver- 
dünnen, bzw.  Verkleinerung  des  Dispersitäts- 
grades, bringt  die  Teilchen  weiter  auseinander. 
Infolgedessen  wird  die  Wahrscheinlichkeit  des 
Zusammenstoßes  eine  geringere,  und  es  wird 
bei  gleichen  Bedingungen  für  das  Ausflocken 
eine  größere  Haftwahrscheinlichkeit,  d.  h.  ge- 
ringere Ladung  erfordert  (Herabsetzung  des 
kritischen  Potentials).  Bei  den  verschiedenen 
Ionen  treten  diese  einander  entgegengesetzten 
Tendenzen  in  verschiedenem  Maße  in  den  Vorder- 
grund. 

5.  Es  wurde  am  Eisenoxydsol  die  nämliche 
Untersuchung  ausgeführt. 

6.  Es  stellte  sich  heraus,  daß  Na  OH  sowie 
Na2HP04  bei  diesem  Sol  unregelmäßige  Reihen 
aufweist,  Tatsachen,  welché  die  dafür  von  H.  R. 
Kruy  t  und  von  F.  Po  wis  gegebene  Erklärung 
bestätigen. 

Utrecht.  van't  Hoff- Laboratorium. 
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Zur  Kenntnis  der  Hmalgame;  II. 

Ueber  kolloide  Goldamalgame. 

Von  C.  Paal  und  Hermann  Steyer  (Leipzig).    (Eingegangen  13  März  loio.) 
(Mitteilung  aus  dem  Laboratorium  für  angewandte  Chemie  und  Pharmazie  der  Universität  Leipzig.) 


In  der  ersten  Mitteilung  haben  wir  Dar- 
stellungen und  Eigenschaften  der  kolloiden 
Goldamalgame  •)  beschrieben.  Die  nach 
drei  verschiedenen  Verfahren  gewonnenen,  prot- 
albinsaures  oder  lysalbinsaures  Natrium  als 
Schutzkolloid  enthaltenden  Goldamalgam- 
Hydrosole  ließen  sich  auch  in  feste  Form 
überführen  und  sind  in  diesem  Zustande  bis 
jetzt,  nach  achtmonatlicher  Aufbewahrung,  in 
Wasser  mit  den  ursprünglichen  Eigenschaften 
kolloidlöslich  geblieben. 

Die  erste  der  vorerwähnten  Methoden  zur 
Darstellung  der  Amalgamhydrosole  beruht  auf 
der  unmittelbaren  Einwirkung  metallischen 
Quecksilbers  auf  die  Paal' sehen  Gold- 
hy  d  ro  s  o  1  e  2).  Der  Uebergang  des  Quecksilbers 
in  das  kolloide  Gold  unter  Entstehung  des 
Amalgam-Hydrosols  fand  nicht  nur  beim  Schüt- 
teln der  Komponenten  in  einer  Wasserstoffatmo- 
sphäre, sondern  unter  sonst  gleichen  Bedingungen 
auch  in  Ruhelage  statt,  nur  erforderte  in 
letzterem  Falle  die  Amalgamation  erheblich 
längere  Zeit  als  beim  Schütteln. 

In  Versuch  IV  der  ersten  Abhandlung  (loc. 
cit.  S.  150)  wurden  Darstellung  und  Eigen- 
schaften des  in  Ruhelage  entstandenen  Amal- 
gam-Hydrosols mitgeteilt,  das  sich  durch  acht- 
zehnwöchentliches Stehen  eines  in  fester  Form 
81,53  Proz.  Au  enthaltenden  Goldhydrosols 
mit  metallischem  Quecksilber  gebildet  hatte. 
Die  Analyse  des  in  feste,  kolloidlösliche  Form 
gebrachten  Amalgam -Sols  hatte  50,53  Proz. 
Gold  und  39,81  Proz.  Quecksilber  ergeben. 
Das  Amalgam-Hydrosol  war  im  durchfallenden 
Licht,  im  Gegensatz  zu  dem  durch  Schütteln 
mit  Quecksilber  gewonnenen  braunstich  ig 
roten  Amalgam-Hydrosolen, prächtig  rotviolett 
gefärbt.  Der  erwähnte  Versuch  IV  war  in  einer 
mit  Wasserstoff  gefüllten  Ente^)  ausgeführt 
worden,  deren  seitliche  Ansatzröhren  durch  Hähne 
verschließbar  waren. 

Bei  der  langen  Versuchsdauer  war  es  trotz 
des  anscheinend  gasdichten  Verschlusses  der 
Hähne  im  Bereiche  der  Möglichkeit,  daß  ein 
wenigstens  teilweiser  Austausch  von  Wasserstoff 

1)  Koll.-Zeitschr.  23,  145  (1918). 

2)  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  35,  2236  (1902). 

3)  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  41,  813  (1908). 


gegen  Lu  ft  stattgefunden  haben  konnte,  deren 
Sauerstoff  eine  partielle  Oxydation  des  Queck- 
silbers im  Amalgamsol  zu  bewirken  imstande  war 
(s.  d.  1.  Abhdlg.  S.  155).  Die  Richtigkeit  dieser 
Vermutung  konnten  wir  durch  den  Versuch 
(s.  u.)  bestätigen. 

Um  nun  die  Möglichkeit  des  Eindringens 
von  Luft  in  den  Apparat  auszuschließen,  haben 
wir  den  nachfolgend  zu  beschreibenden  Versuch 
in  einer  Ente  angestellt,  deren  seitliche  Ansatz- 
röhren nach  Füllung  des  Apparats  zu  ge- 
schmolzen wurden. 

Wir  verwendeten  das  gleiche  Präparat  II  von 
kolloidem  Gold  mit  81,53  Proz.  Au  wie  im 
ersten  Versuch  (loc.  cit.  Versuch  IV). 

Die  seitlichen  Ansatzröhren  der  Ente  trugen 
keine  Hähne,  sondern  waren  an  je  einer  Stelle, 
um  das  rasche  Zuschmelzen  zu  erleichtern, 
verjüngt  worden. 

Versuch:  0,8146  g  des  Goldpräparats  II 
[=  0,6642  g  Au)  wurden  in  Wasser  unter 
Zugabe  von  acht  Tropfeuy- Natronlauge  und  drei 
Tropfen  verdünntem  Ammoniak  unter  gelindem 
Erwärmen  zum  Hydrosol  gelöst  und  die  im 
durchfallenden  Licht  leuchtend  rubinrote,  im 
reflektierten  Licht  rotstichig  schwarze  Flüssig- 
keit unter  Nachspülen  mit  wenig  Wasser  in  die 
Ente  eingesaugt.  Ihr  Volumen  betrug  35  ccm. 
Dazu  kam  noch  ein  Tropfen  90prozentiges  Hy- 
drazin,  mit  2  ccm  Wasser  verdünnt,  um  nach 
Beendigung  des  Versuches  Oxydation  durch 
den  Luftsauerstoff  während  der  Ueberführung 
des  Sols  in  feste  Form  (s.  Versuch  II  u.  VII  bis  XI 
der  I.  Abhdlg.)  hintanzuhalten.  In  die  Ente  ließen 
wir  dann  noch  etwas  über  30  g  metallisches 
Quecksilber  einfließen,  worauf  durch  halbstün- 
diges Hindurchleiten  von  reinem  Wasserstoff  die 
Luft  verdrängt  und  dann  die  beiden  Ansatz- 
röhren der  Ente  an  den  verjüngten  Stellen  zu- 
geschmolzen wurden. 

Das  Gemisch  blieb  vom  25.  Juni  bis  16.  No- 
vember des  vergangenen  Jahres,  demnach 
22  Wochen,  bei  Zimmertemperatur  und  größten- 
teils im  Dunkeln  ruhig  sich  selbst  überlassen. 
Die  ursprünglich  rubinrote  Lösung  begann  schon 
nach  ungefähr  einer  Woche  einen  im  durchfallen- 
den Licht  braunstichigen  Farbenton  anzunehmen, 
wie  das  auch  bei  den  in  der  ersten  Mitteilung 
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beschriebenen  beiden  Schüttelversuchen  mit 
Quecksilber  beobachtet  worden  war  (loc.  cit.). 

Im  Laufe  der  Zeit  ging  die  Farbe  mehr  und 
mehr  in  feuriges  Rotbraun  über,  das  in  sehr 
dünner  Schicht  als  leuchtend  braunstichiges 
Orange  erschien.  Im  reflektierten  Licht  war 
das  Hydrosol  undurchsichtig  rötlich  graubraun 
geworden,  ähnlich  wie  die  schon  beschriebenen, 
auf  anderen  Wegen  dargestellten  Amalgamsole 
(loc.  cit.). 

Hand  in  Hand  mit  der  Farbenveränderung 
ging  die  Abscheidung  einer  geringen  Menge 
eines  schweren,  feinen,  grauen  Schlammes  vor 
sich,  der  sich  über  und  neben  dem  metallischen 
Quecksilber  absetzte.  Wie  die  Untersuchung 
dieses  Sediments  ergab,  ist  es  nichts  anderes 
als  ein  hochprozentiges  Goldamalgam-Gel, 
in  das  sich  allmählich  ein  kleiner  Teil  des  ent- 
standenen Amalgam-Hydrosols  verwandelt 
hatte. 

Nach  Ablauf  der  oben  angegebenen  Zeit 
wurden  Hydrosol,  Gel  und  Quecksilber  in  der 
schon  beschriebenen  Art  (loc.  cit.)  quantitativ 
voneinander  getrennt.  Das 

Goldamalgam-Hydrosol 

wurde  in  vacuo  zur  Trockne  gebracht  und 
bildete  in  diesem  Zustande  spröde,  schwarz- 
violette Lamellen  mitbronzefarbigem  Oberflächen- 
schimmer, die  sich  in  Wasser  leicht,  auch  noch 
nach  dreimonatlicher  Aufbewahrung  wieder  zum 
Hydrosol  mit  den  ursprünglichen  Eigenschaften 
lösten.  Ihre  Menge  betrug  0,9342  g.  Es  hatte 
somit  gegenüber  der  Menge  des  angewandten 
Goldpräparats  (0,8146  g)  eine  nicht  unbeträcht- 
liche Gewichtszunahme  stattgefunden. 

Die  Analyse  des  in  feste  Form  gebrachten 
Sols,  des  Gels  und  die  Goldbestimmung 
im  metallischen  Quecksilber^ geschahen  in  der 
schon  in  der  ersten  Abhandlung  beschriebenen 
Art.  0, 1 832  g  des  festen  Sols  gaben  0, 1 1 4  g  Au 
und  0,046  g  HgS  =  0,0396  g  Hg.  Gef.: 
Au  62,23  Proz.,  Hg  21,64  Proz.  entsprechend 
der  Zusammensetzung  Au  Hgo,34- 

Das  trockene  Präparat  enthielt  somit  83, 87Proz. 
Goldamalgam  und  16,13  Proz.  lysalbin- 
saures  Natrium  als  Schutzkolloid.  Das 

Goldamalgam-Gel, 

welches  während  des  Versuchs  als  feiner  Schlamm 
ausgeflockt  war,  bildete,  nachdem  es  durch 
Zentrifugieren  vom  Hydrosol  quantitativ  getrennt 
worden  war,  eine  an  der  Schale  festhaftende 
goldbronzeglänzende  Schicht  im  Gewicht  von 
0,0712  g. 


0,0712    g    Substanz  0,035    g  Au, 

0,0376  g  HgS  r=  0,0324  g  Hg.  Gef.:  Au 
49,16  Proz.,  Hg  45,52  Proz.,  Zusammensetzung 
AuHgo,9.  Das  Gel  enthielt  somit  94,68  Proz. 
Goldamalgam.  Der  Rest  von  5,32  Proz. 
entfällt  auf  das  adsorbierte  Schutzkolloid  (lys- 
albinsaures  Natrium). 

Das  Gel  war  irreversibel,  es  konnte 
weder  durch  Erwärmen  mit  sehr  verdünnter 
Natronlauge,  noch  durch  ebensolches  Ammoniak 
in  das  Hydrosol  übergeführt  werden.  Das 

metallische  Quecksilber 

wog  nach  Beendigung  des  Versuchs  30,7106  g. 
Davon  ergaben  10,401  g  =  0,0152  g  Au. 

Mithin  waren  aus  dem  ursprünglichen  Gold- 
hydrosol  0,045  3  g  G  o  1  d  in  die  Gesamtmenge 
des  Quecksilbers  übergegangen. 

Aus  den  vorstehend  angeführten  Analysen 
ergibt  sich,  daß  von  den  in  dem  angewandten, 
0,8146  g  wiegenden  Goldpräparat  enthaltenen 
0,6641  g  Gold,  0,035  g  in  das  Amalgam-Gel 
(Sediment)  und  0,0453  g  in  das  Quecksilber 
übergegangen  waren,  daß  es  also  im  ganzen 
0,0803  g  Gold  abgegeben  hat.  Dafür  sind  in 
das  Amalgam-Hydrosol  0,2021  g  Queck- 
silber und  in  das  Gel  0,0324  g  Hg  übergetreten, 
mithin  zusammen  0,2345  g  Quecksilber. 

Aus  diesen  Werten  berechnet  sich  das 
Gewicht  des  entstandenen  Amalgam-Hydrosols 
in  fester  Form  zu  0,9326  g,  in  guter  Ueber- 
einstimmung  mit  der  durch  direkte  Wägung 
des  zur  Trockne  gebrachten  Amalgamsols  gefun- 
denen Menge  0,9342  g.  Auf  das  im  ursprüng- 
lichen Goldhydrosol  enthaltene  Gold  bezogen, 
berechnet  sich  die  Aufnahme  des  Quecksilbers, 
einschließlich  des  im  Amalgam-Gel  enthaltenen 
zu  35,3  Proz.  Da  der  Versuch  in  Ruhelage 
vor  sich  gegangen  war,  so  kann  das  als  Sedi- 
ment vorhandene  Goldamalgam-Gel  nicht  durch 
Zerstäuben  des  Quecksilbers  entstanden  sein, 
wie  dies  bei  einem  Schüttelversuch  (loc.  cit.) 
denkbar  gewesen  wäre,  sondern  es  mußte  durch 
allmähliche,  partielle  Ausflockung  von  Amalgam- 
Hydrosol  entstanden  sein.  Die  langsame  Ver- 
mehrung des  Sediments  konnte  während  des 
Versuchs  auch  tatsächlich  beobachtet  werden. 

Bekanntlich  lassen  sich  aus  protalbinsaures 
oder  lysalbinsaures  Natrium  als  Schutzkolloid 
enthaltenden,  anorganischen  Hydrosolen  durch 
vorsichtiges  Ansäuern  die  Ad  h  ä  s  i  o  n  s  v  e  r- 
bindungen  der  anorganischen  Kolloide  mit 
f  re  i  e  r  Protalbin-  oder  Lysalbinsäure  ausfällen. 
Die  Fällungen  zeichnen  sich  in  trocknem  Zu- 
stande in  der  Regel  durch  ungewöhnliche  Halt- 
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barkeit  aus.  Auch  nach  längerer  Aufbewah- 
rung werden  sie,  in  Wasser  suspendiert,  durch 
wenig  Alkali  wieder  zu  den  ursprünglichen 
Hydrosolen  gelöst.  Durch  den  Fällungs- 
prozeß werden  die  Niederschläge  an  anorga- 
nischem Kolloid  angereichert,  weil  dieses 
quantitativ  ausfällt,  sofern  es  durch  die  als 
Fällungsmittel  dienende  Säure  nicht  chemisch 
angegriffen  wird,  während  etwas  der  schwer- 
löslichen Protalbinsäure,  bzw.  reichliche  Mengen 
der  leichtlöslichen  Lysalbinsäure  in  der  Lösung 
bleiben.  Daher  ist  die  Anreicherung  bei  durch 
lysalbinsaures  Natrium  geschützten  anorganischen 
Kolloiden  viel  größer  als  in  Gegenwart  von 
Protalbinat  (s.  Versuch  XII  der  1.  Abhdlg. 
S.  157). 

Um  auch  die  Eigenschaften  eines  möglichst 
hochpro'z  entigen  Goldamalgam- H  ydro- 
sols  kennen  zu  lernen,  haben  wir  einen  Teil 
des  oben  beschriebenen,  in  fester  Form  83,87  Proz. 
Amalgam  enthaltenden  Hydrosols  in  die 
Adsorptionsverbindung  von  kolloidem 
Goldamalgam  mit  freier  Lysalbinsäure 
übergeführt.  0,4524  g  des  0,2815  g  Gold  und 
0,0979  g  Quecksilber  enthaltenden  Präparats 
wurden  unter  Zusatz  von  drei  Tropfen  ver- 
dünntem Ammoniak  und  fünf  Tropfen  einer 
verdünnten  Hydrazin -Lösung  (ein  Tropfen 
90  prozentiges  N2  in  5  ccm  H2O)  in 
30  ccm  Wasser  wieder  zum  ursprünglichen 
Hydrosol  gelöst.  Hydrazin  wurde  zugegeben 
um  die  bei  den  Amalgam-Hydrosolen  bobachtete 
partielle  Oxydation  durch  den  Luftsauerstoff  zu 
vermeiden;  dann  wurde  durch  tropfenweisen 
Zusatz  von  40 prozentiger  Essigsäure  die  Adsorp- 
tionsverbindung mit  freier  Lysalbinsäure  in 
Gestalt  feiner,  schwarzer  Flocken  abgeschieden. 
Die  ersten  Tropfen  der  Säure  bewirkten  Farben- 
umschlag von  braunrot  in  blau  im  durchfallenden 
Licht,  worauf  nach  weiterem  Zusatz  vollständige 
Fällung  des  kolloiden  Amalgams  stattfand. 
Der  Niederschlag  wurde  durch  Zentrifugieren 
von  der  farblosen  Flüssigkeit  getrennt,  die  frei 
von  Gold  und  Quecksilber  war.  Das  Se- 
diment wurde  mit  wenig  essigsäurehaltigem 
Wasser  angerührt,  zentrifugiert,  die  Flüssigkeit 
abgegossen  und  dieser  Vorgang  zwecks  Reini- 
gung wiederholt,  hierauf  der  Niederschlag  durch 
Nachspülen  mit  etwas  absolutem  Alkohol  ver- 
lustlos in  eine  gewogene  Schale  gebracht  und 
in  vacuo  getrocknet. 

Wir  erhielten  so  die  Substanz  in  lebhaft 
grünlichgelb  metallisch  glänzenden,  abblätternden 
spröden  Lamellen.  Ausbeute  0,3866  g.  Es 
hatte  somit,  da  weder  Gold  noch  Queck- 


silber in  Lösung  gegangen  waren, 
eine  quantitative  Fällung  des  Amalgams 
stattgefunden.  Die  Gewichtsdifferenz  (0,4524  — 
0,3866)  war  allein  durch  das  in  Lösung  ver- 
bliebene Alkali  und  den  größten  Teil  der  Lysal- 
binsäure bedingt.  Da  in  der  angewandten  Sub- 
stanz 0,3794  g  Goldamalgam  enthalten  waren, 
berechnet  sich  aus  der  Menge  der  enthaltenen 
Fällung  ihr  Gehalt  an  Goldamalgam  zu 
98,13  Proz.  und  an  noch  adsorbierter  Lysalbin- 
säure zu  1,87  Proz.  Die  Analyse  ergab: 
0, 1 788  g  Substanz  =  0, 1 294  g  Au,  0,052 1  g  HgS 
=  0,0449  g  Hg.  Gef.:  Au  72,37  Proz.,  Hg 
25,12  Proz.,  demnach  Amalgam  =  97,49  Proz. 
und  Lysalbinsäure  =  2,51  Proz.,  in  hin- 
reichender Uebereinstimmung  mit  den  oben 
abgeleiteten  Werten.  Das  Verhältnis  von  Gold 
zu  Quecksilber  entspricht,  wie  zu  erwarten, 
der  Zusammensetzung  des  Ausgangsmaterials 
=  AuHgo,34i  da  kein  Verlust  an  den  beiden 
Metallen  stattgefunden  hatte.  Trotz  des  außer- 
ordentlich geringen  Gehaltes  an  Schutzkolloid 
löste  sich  das  Präparat  in  schwach  alkalihaltigem 
Wasser  wieder  zum  Amalgam-Hydrosol. 
Je  eine  kleine  Probe  der  Substanz  wurde  in 
Wasser  suspendiert  und  zu  der  einen  ein  Tropfen 
y- Natronlauge,  zur  anderen  ein  Tropfen  ver- 
dünntes, wässeriges  Ammoniak  gegeben.  In  der 
Kälte  tritt  nur  sehr  langsam  Lösung  ein.  Er- 
wärmt man  aber  auf  40  —  50^,  so  wird  die 
Substanz  zum  Hydrosol  der  Adsorptionsver- 
bindung des  Goldamalgams  mit  lysalbin- 
saurem  Natrium  bzw.  Ammonium  rege- 
neriert. Merkwürdigerweise  zeigte  sich  aber 
ein  Unterschied  in  der  Farbe  des  Sols, 
je  nachdem  man  Natronlauge  oder  Ammo- 
niak als  Lösungsmittel  verwendet.  Während 
die  natronalkalische  Lösung  genau  die  Farbe 
des  ursprünglichen  Sols  zeigt,  ist  das  ammonia- 
kalische  Hydrosol  im  durchfallenden  Licht  rot- 
violett wie  das  Amalgam-Hydrosol  des  ersten 
Versuchs  (Versuch  IV  der  I.  Abhdlg.  loc.  cit. 
S.  150).  Im  reflektierten  Licht  waren  dagegen 
die  Lösungen  in  Natronlauge  und  in  Ammoniak 
gleichmäßig  dunkelrötlichbraungrau  und  un- 
durchsichtig. Bei  längerem  Stehen  dieser  beiden 
Lösungen  gingen  sie  zum  Teil  in  das  Gel  über, 
das  sich  langsam  als  dunkler  Schlamm  absetzte, 
während  die  Farbe  der  darüberstehenden  Sole 
mehr  und  mehr  einen  im  durchfallenden  Licht 
roten  Farbenton  annahm,  eine  Farbenveränderung, 
die  auf  einer  partiellen  Oxydation  des  Queck- 
silbers der  Amalgamteilchen  zu  Quecksilber- 
oxyd-Hydroso 1  durch  den  Luftsauerstoff 
beruhen  mußte. 
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Bei  dem  abnorm  niedrigen  Gehalt  des  in 
feste  Form  übergeführten  kolloiden  Goldamal- 
gams an  freier  Lysalbinsäure  (2,5  Proz.)  war 
es  von  Interesse  zu  prüfen,  ob  die  Substanz 
ihre  Hydrosol  -  Löslichkeit  in  alkalihalt igem  Wasser 
dauernd  beibehalten  würde.  Das  Präparat  wurde 
daher  nach  zwei-  und  vierwöchentlicher  Auf- 
bewahrung in  verschlossenem  Glase  daraufhin 
untersucht. 

Nach  zwei  Wochen  löste  sich  die  Substanz 
in  alkalihaltigem  Wasser  nur  mehr  teilweise 
zum  Hydrosol,  das  die  ursprünglichen  Eigen- 
schaften zeigte.  Nach  Verlauf  von  vier  Wochen 
wurden  zwei  Proben,  die  eine  in  natronlauge- 
haltigem,  die  andere  in  ammoniakhaltigem  Wasser 
suspendiert.  Bei  Zimmertemperatur  blieben  beide 
Proben  so  gut  wie  ungelöst,  beim  Erwärmen  der 
natronalkalischen  Suspension  entstand  wieder  das 
im  durchfallenden  Licht  rotbraune  Hydrosol, 
während  sich  unter  den  gleichen  Bedingungen 
in  der  ammoniakalischen  Suspension  nur  ein 
ganz  geringer  Teil  der  Substanz  mit  rot  vio- 
letter Farbe  löste.  Als  jedoch  ein  paar 
Tropfen  der  schon  erwähnten  sehr  verdünnten 
Hydrazinlösung  hinzugefügt  und  erwärmt 
wurde,  trat  sofort  die  charakteristische  rot  -  bis 
bierbraune  Farbe  der  reinen  Gold- 
amalgam-Hydroso le  ein  und  zugleich 
löste  sich  die  ungelöste  Substanz  unter 
schwacher  Gasentwicklung  zum  Hydrosol. 

Das  vorerwähnte  natronalkalische  Hydrosol 
ging  beim  Stehen  an  der  Luft  von  rotbraun 
mehr  und  mehr  in  rot  über,  offenbar  ebenfalls 
infolge  der  langsam  fortschreitenden  Oxydation 
des  Quecksilbers  durch  den  Luftsauerstoff  unter 
Bildung  eines  quecksilberärmeren  Amalgam- 
hydrosols,  bei  dem  die  rote  Farbe  des  Goldes 
mehr  hervortritt. 

Auf  Zusatz  von  Hydrazinlösung  ging  unter 
schwacher  Gasentwicklung  dieser  Farbenton  wie- 
der zu  dem  des  ursprünglichen  Sols  zurück.  Um 
zu  prüfen,  ob  auch  bei  längerem  Aufbewahren 
der  in  feste  Form  gebrachten  Goldamalgam- 
sole eine  teilweise  Oxydation  durch  den  Luft- 
sauerstoff stattfindet,  haben  wir  auch  das  weiter 
oben  beschriebene  trockene  Präparat,  das  lys- 
albinsaures  Natrium  als  Schutzkolloid  enthielt 
(mit  62,23  Proz.  Au  und  21,64  Proz.  Hg)  und 
frei  von  oxydiertem  Quecksilber  war,  nach  drei- 
monatlicher Aufbewahrung  untersucht. 
Es  löste  sich  leicht  in  Wasser  zum  Hydrosol 
mit  braunstichig  roter  Farbe  im  durchfallenden 
Licht.  Der  Farbenton  war  aber  etwas  mehr 
nach  rot  verschoben  wie  unmittelbar  nach  der 
Darstellung. 


Auf  Zusatz  von  einem  Tropfen  der  Hydra- 
zinlösung stellte  sich  dann  auch  wieder  unter 
minimaler  Gasentwicklung  die  ursprüngliche  rot- 
braune Farbe  ein.  Es  tritt  somit  auch  bei  den 
in  feste  Form  gebrachten  Amalgam -Hydrosolen 
im  Laufe  der  Zeit  eine  wenn  auch  geringfügige 
Oxydation  ein. 

Ob  diese  Neigung  zur  Oxydation  bei  den 
kolloiden  Goldamaigamen  durch  die  Anwesen- 
heit des  Goldes  beeinflußt  wird,  oder  ob  sie, 
was  wahrscheinlich,  auch  den  einheitlichen 
Quecksilberhydrosolen  eigen  ist,  kann  vorläufig 
'nicht  entschieden  werden,  da  Versuche  über  ihre 
Oxydierbarkeit  durch  den  Luftsauerstoff  fehlen. 

Die  weiter  oben  angegebene  Beobachtung, 
daß  sich  die  in  feste  Form  gebrachte  Adhäsions- 
verbindung des  Goldamalgams  mit  freier 
Lysalbinsäure  in  verdünnter  Natronlauge  mit 
der  Farbe  des  ursprünglichen  Hydrosols,  in  ver- 
dünntem Ammoniak  dagegen  mit  rot  vio- 
letter Farbe  löst,  die  aber  auf  Zusatz  von 
Hydrazin  wieder  jn  rotbraun  umschlägt,  deutet 
darauf  hin,  daß  das  Ammoniak  die  Oxydation 
des  Quecksilbers  durch  den  Luftsauerstoff  be- 
sonders begünstigt. 

Neu  war  ferner  die  Beobachtung,  daß  Hy- 
drazin in  weit  höherem  Maße  wie  Natron- 
lauge oder  Ammoniak  Peptisation  bewirkt, 
derart,  daß  in  feste  Form  gebrachte,  kolloide 
Goldamalgame,  die  im  Laufe  der  Zeit  den  beiden 
letzteren  Alkalien  gegenüber  den  Zustand  irre- 
versibler Gele  angenommen  hatten,  sich 
gegen  Hydrazin  reversibel  verhalten,  ein 
Vorgang,  der  wohl  auf  die  starke  Basizität  des 
Letzteren,  das  mit  Protalbin-  und  Lysalbinsäure 
leicht  lösliche  Salze  bildet,  zurückzuführen  sein 
wird. 

Das  vorstehend  beschriebene  Verhalten  des 
kolloiden  Goldamalgams  mit  lysalbinsaurem  Na- 
trium und  mit  der  freien  Säure  als  Schutzkol- 
loide veranlaßte  uns  auch,  das  schon  in  der 
ersten  Mitteilung  beschriebene,  auf  gleichem 
Wege  dargestellte,  in  feste  Form  gebrachte  G  o  1  d  - 
amalgam-Präparat  mit  lysalbinsaurem  Na- 
trium als  Schutzkolloid  (loc.  cit.  Versuch  IV)  nach 
mehr  als  achtmonatlicher  Aufbewahrung 
einer  erneuten  Untersuchung  zu  unterziehen, 
um  so  die  Ursache  der  verschiedenen  Farbe 
der  beiden  Hydrosole  aufzuklären. 

Eine  Probe  des  Präparates  (mit  50,35  Proz. 
Au,  39,81  Proz.  Hg  und  9,84  Proz.  lysalbin- 
saurem Natrium)  wurde  mit  etwas  Wasser  über- 
gössen, worin  es  sich  nunmehr  nur  langsam 
zum  rot  violetten  Hydrosol  löste,  zum 
Unterschiede  von  dem  oben  beschriebenen  und 
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anderen  auf  verschiedenem  Wege  gewonnenen 
Amalgam -Hydrosolen,  die  im  durchfallenden 
Licht  rot-  bis  bierbraune  Farbe  besaßen. 

Erwärmte  man  die  Substanz  mit  Wasser 
auf  40—50^,  so  trat  rasch  Lösung  ein  bis  auf 
einen  minimalen,  feinkörnigen  Rückstand.  Als 
nun  ein  paar  Tropfen  der  verdünnten  Hydra- 
zfnlösung  zugefügt  wurden,  fand  wieder,  wie 
bei  dem  angeführten  ammoniakalischen  Hydrosol 
der  Farbenumschlag  von  rotviolett  unter  ge- 
ringer Gasentwicklung  in  die  typische  rotbraune 
Farbe  der  reinen  Goldamalgam -Hydrosole  statt. 
Hierbei  ging  auch  der  geringe  Rückstand  in 
kolloide  Lösung. 

Dieses  Verhalten  weist  darauf  hin,  daß  in 
dem  Präparat  ein  Teil  des  Quecksilbers  durch 
den  Luftsauerstoff  oxydiert  worden  war,  und 
da  die  rotviolefte  Farbe  des  Hydrosols  schon 
während  der  Einwirkung  des  Quecksilbers  auf 
das  Hydrosol  in  dem  mit  Wasserstoff  gefüllten 
Apparat  aufgetreten  war,  so  mußte  in  diesem, 
wie  schon  vermutet,  infolge  undichten  Ver- 
schlusses während  der  langen  Versuchsdauer 
allmählich  Luft  eingetreten  sein. 

Im  Gegensatze  hierzu  hatte  sich  bei  dem  in 
dieser  Mitteilung  beschriebenen  Versuche  in  der 
zugeschmolzenen  Ente  ein  die  charakte- 
ristische Farbe  zeigendes,  reines  Amalgam - 
Hydrosol  gebildet. 

Ein  noch  nicht  beschriebener  Versuch  sei 
hier  mitgeteilt,  der  einigen  Aufschluß  über  die 
Menge  des  in  dem  rotvioletten  Amalgamsol 
vorhandenen,  durch  Oxydation  entstandenen 
Quecksilberoxyds  gibt. 

Ungefähr  zehn  •  Tage    nach  Ueberführung 
des  in  der  ersten  Mitteilung  beschriebenen  rot- 
violetten Goldamalgamhydrosols  in  feste  Form 
hatten  wir  0,1  g  des  Präparates  in  5  ccm  Wasser 
wieder  zum  Hydrosol  gelöst  und  daraus  die 
Adsorptionsverbindung  des  Gold- 
amalgams mit  freier  Ly  s  a  1  b  i  n  s  ä  u  re 
und  zwar  diesmal  nicht,  wie  bei  d^m  oben  be- 
schriebenen analogenVersuch,  mit  Essigsäure,  son- 
dern mit  zwei  Tropfen  konzentrierter  Salzsäure 
gefällt.    Die  Fällung  wurde,  wie  schon  ange- 
geben, durch  Zentrifugieren  und  zweimaliges 
Auswaschen  auf  der  Zentrifuge  gereinigt,  ver- 
lustlos in  eine  gewogene  Schale  gebracht  und 
in  vacuo  getrocknet. 

Die  Substanz  bildete  dunkelgoldbronzeglän- 
zende,  spröde  Lamellen,  die  sich,  in  Wasser 
suspendiert,  auf  Zusatz  eines  Tropfens  verdünn- 
ter Natronlauge  oder  Ammoniak  wieder  zum 
rotvioletten  Hydrosol  lösten. 

Das  Adsorptions -Kolloid  wog  0,0797  g. 


Die  farblose,  durch  Zentrifugieren  vom 
Niederschlag  getrennte  Flüssigkeit  nebst  Wasch- 
wässern war  frei  von  Gold,  enthielt  aber 
Quecksilber,  das  nur  aus  dem  kolloidem 
Oxyd  stammen  konnte,  welches.durch  Oxydation 
eines  Teils  des  im  Amalgam  vorhandenen  Queck- 
silbers entstanden  und  durch  die  Salzsäure  in 
das  lösliche  Chlorid  übergeführt  war. 

Die  Quecksilberbestimmung  ergab  0,0236  g 
HgS  =  0,0203  g  Hg.  Aus  dem  Gewicht  des 
Ausgangsmaterials  (0,1  g),  seiner  oben  angege- 
benen prozentischen  Zusammensetzung,  der 
Menge  der  durch  Fällung  erhaltenen  Adsorp- 
tionsverbindung (0,0797  g)  und  der  vorstehend 
angegebenen  Menge  des  in  Lösung  gegangenen 
Quecksilbers  berechnet  sich  die  Zusammenset- 
zung des  gefällten,  kolloiden  Goldamalgams  zu 
0,05035  g  Au,  0,01951  g  Hg  und  0,00984  g 
,  Lysalbinsäure.  Der  Gehalt  an  Goldamalgam 
beträgt  demnach  87,73  Proz.  und  entspricht 
der  Zusammensetzung  AuHgo,38- 

0,1  g  des  ursprünglichen  Amalgampräparates 
enthalten  0,03981  g  Quecksilber,  von  dem 
0,0203  g  als  salzsäurelösliches  Oxyd  darin  vor- 
handen waren.  Mehr  als  die  Hälfte  des  während 
der  achtzehnwöchentlichen  Versuchsdauer  vom 
Goldhydrosol  aufgenommenen  Quecksilbers  war 
demnach  infolge  undichten  Verchlusses  der  Ente 
oxydiert  worden.  Dieser  Wert  dürfte  an  sich 
etwas  zu  hoch  sein,  da  wohl  auch  während  der 
zehntägigen  Aufbewahrung  des  Präparates  und 
während  seiner  Ueberführung  in  die  Adhäsions- 
verbindung mit  freier  Lysalbinsäure  noch  etwas 
Quecksilber  oxydiert  worden  war.  Andererseits 
ist  aber  zu  berücksichtigen,  daß  sich  das  Prä- 
parat, wie  oben  angegeben,  in  verdünnten  Al- 
kalien immer  noch,  wie  das  ursprüngliche  Hy- 
drosol, mit  rotvioletter  Farbe  löst,  die  erst 
auf  Zusatz  von  Hydrazin  in  die  rotbraune 
der  reinen  Amalgam -Hydrosole  übergeht.  Das 
Präparat  muß  demnach  noch  oxydiertes 
Quecksilber  enthalten,  das  infolge  ungenügen- 
den Salzsäurezusatzes  nicht  vollständig  heraus- 
gelöst worden  war.  Eine  Wiederholung  des 
Versuches  mit  mehr  Salzsäure  war  leider  wegen 
Mangel  an  Material  nicht  möglich. 

Um  das  durch  Salzsäurefällung  gewonnene, 
trockene  Amalgam  präparat  auf  seine  Halt- 
barkeit zu  prüfen,  haben  wir  nach  acht- 
monatlicher Aufbewahrung  je  eine  Probe 
der  Substanz  in  Wasser  suspendiert  und  zu  der 
einen  zwei  Tropfen  "-Natronlauge,  zur  anderen 
zwei  Tropfen  verdünntes  Ammoniak  gegeben.  In 
der  Kälte  blieben  beide  Proben  ungelöst.  Beim 
Erwärmen  löste  sich  von   der  in  verdünnter 
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Natronlauge  suspendierten  Substanz  ein  geringer 
Teil  zum  ro  tvi  o  1  e  1 1  e  n  Hy d  ro  s  o  1 ,  das  am- 
moniakhaltige  Wasser  der  zweiten  Probe  blieb 
dagegen  auch  in  der  Wärme  farblos.  Als  nun 
zu  beiden  Suspensionen  ein  paar  Tropfen  sehr 
verdünntes  Hydrazin  gegeben  wurden,  trat  bei 
schwachem  Erwärmen  rasch  unter  geringfügiger 
Gasentwicklung  vollständige  Lösung  zum 
Hydroso  1  ein,  das  nun  im  durchfallenden 
Licht  in  dickerer  Schicht  die  rotbraune,  in 
dünner  Schicht  die  hellbierbraune  Farbe  der 
reinen  Amalgam- Hydrosole  aufwies.  Daß  diese 
leichte  Peptisierbarkeit  dem  Hydrazin  allein  und 
nicht  etwa  seinem  Zusammenwirken  mit  den 
vorher  zugesetzten  Alkalien  zukommt,  geht  dar- 
aus hervor,  daß  sich  das  feste  Kolloid  auf  Zu- 
gabe von  hydrazinhaltigem  Wasser  bei  gelindem 
Erwärmen  in  wenigen  Sekunden  zum  Hydro- 
sol  löst. 

Vergleicht  man  die  beiden  durch  Säurefällung 
erhaltenen,  trockenen  Goldamalgamsole  mit 
freier  Lysalbinsäure  hinsichtlich  ihrer  Haltbar- 
keit, so  tritt  der  Zusammenhang  zwischen  G  e  - 
halt  an  Schutzkolloid  und  Peptisier- 
barkeit durch  Alkalien  (Natronlauge  und  Am- 
moniak) deutlich  hervor.  Während  das  nur 
2,51  Proz.  Lysalbinsäure  enthaltende  Präparat 
schon  nach  vier  Wochen  (s.  o.)  in  der  Kälte 
alkaliunlöslich  geworden  war,  stellt  sich  dieser 


Zustand  bei  dem  ly s  a  1  b  i  n  s  ä  u  r  e  r  e  i  c  h  e  r  e  n 
Präparat  (12,37  Proz.)  erst  nach  acht  Monaten 
ein.  Nur  durch  verdünntes  Hydrazin  werden 
beide  Substanzen  nach  Verlauf  der  oben  ange- 
gebenen Zeiten  mit  gleicher  Leichtigkeit  zum 
Hydrosol  gelöst. 

Bei  einem  Vergleich  der  beiden  in  der  ersten 
Mitteilung  (loc.  cit.)  und  in  dieser  beschriebenen, 
durch  langdauernde  Einwirkung  von  Queck- 
silber auf  ein  und  dasselbe  Goldhydrosol  unter 
Wasserstoff  in  Ruhelage  gewonnenen  Gold- 
amalgamhydrosole  fällt  besonders,  neben  ihrer 
verschiedenen  Farbe  der  große  Unterschied  im 
Quecksilbergehalt  (39,81  Proz.  und  21,64  Proz.) 
ins  Auge,  denn  das  erste  Präparat  enthält  fast 
doppelt  soviel  Quecksilber  wie  das  zweite,  ob- 
wohl die  Einwirkung  beim  zweiten  Versuch  so- 
gar etwas  länger  dauerte  als  beim  ersten. 
Eine  Erklärung  für  diesen  Unterschied  läßt  sich 
darin  finden,  daß  während  des  ersten  Versuchs 
allmählich  in  den  Apparat  etwas  Luftsauerstoff 
eingetreten  war,  der  stetig  einen  Teil  des  von 
den  kolloiden  Goldteilchen  aufgenommenen 
Quecksilbers  in  das  Oxyd  überführte,  das  sich 
als  Hydrosol  vom  Gold  ablöste,  so  daß  immer 
neue  Quecksilbermengen  sich  mit  den  Gold- 
partikelchen amalgamieren  konnten,  ein  Vor- 
gang, der  beim  zweiten  Versuch  in  der  zuge- 
schmolzenen Ente  ausgeschlossen  war. 


Beiträge  zur  Kolloidchemie  des  Brotes  I. 

Geber  kolloidchemische  Probleme  bei  der  Brotbereitung. 

Von  Wo  1  f  g  a  n  g  O  s  t  w  a  1  d  (Leipzig). 
(Mitteilung  aus  der  Deutschen  Forschungsanstalt  für  Lebensmittelchemie  in  München.) 


1.  Vorbemerkungen. 
Die  nachfolgenden  Seiten  stellen  einen  teil- 
weise umgearbeiteten  Auszug  aus  einer  Denk- 
schrift dar,  die  der  Verfasser  im  Sommer  1918 
für  die  „Deutsche  Forschungsanstalt  für  Lebens- 
mittelchemie in  München"  verfaßt  hat.  Wie 
der  Untertitel  besagt,  handelte  es  sich  zunächst 
um  eine  Zusammenstellung  von  Problemen 
aus  dem  Gebiete  der  Brotbereitung,  die  einer 
kolloidchemischen  Bearbeitung  besonders  zu- 
gänglich erscheinen.  Der  vorliegende  Auszug 
ist  daher  in  dçr  Hauptsache  als  eine  Art  Pro- 
gramm aufzufassen,  das  einstweilen  mehr  von 
Möglichkeiten  als  von  Sicherheiten  redet.  Zu 
seiner  Veröffentlichung  in  vorliegender  Form 
entschloß  sich  der  Verfasser  aus  folgenden 
Gründen: 


Zunächst  setzt  jeder  Vorschlag  einer  kolloid- 
chemischen Behandlung  derartiger  Probleme  eine 
Untersuchung  voraus,  die  man  vielleicht  kurz 
als  kolloidchemische  Definitionsarbeit  be- 
zeichnen könnte.  Ehe  man  mit  kolloidchemi- 
schen Untersuchungen  einsetzt,  muß  man  sich 
vorher  überlegen,  welche  von  den  zahlreichen 
Erscheinungen  des  betreffenden  Gebietes  auch 
wirklich  kolloidchemischer  Natur  sind,  und 
welche  Probleme  daher  dieser  Betrachtungs- 
weise zugänglich  erscheinen.  Denn  es  ist  selbst- 
verständlich, daß  zur  Aufklärung  eines  so  kom- 
plizierten technischen  Prozesses  wie  dem  der 
Brotbereitung  die  allerverschiedensten  Wissen- 
schaftszweige herangezogen  werden  müssen,  so 
daß  es  neben  kolloidchemischen  natürlich  auch 
analytisch-chemische,  organisch-chemische,  phy- 
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sikalisch-chemische  Probleme  im  allgemeinen 
Sinne'),  sodann  aber  auch  gärungschemische 
und  geschmacksphysiologische  Fragen  usw.  in 
großer  Zahl  gibt.  Schon  das  Herauspräparieren 
und  Charakterisieren  solcher  Erscheinungen  oder 
solcher  Teilvorgänge  kolloidchcmischer  Art  stellt 
aber  eine  Arbeit  dar,  die  dem  Verfasser  klärend 
zu  wirken  scheint  auch  auf  unsere  Vorstellungen 
von  dem  ganzen  komplizierten  Erscheinungs- 
komplex der  Brotbereitung.  Es  ist  ferner  eine 
Arbeit,  die  dem  Kolloidchemiker  vielleicht  näher 
liegt  als  dem  Praktiker,  da  sie  ja  wesentlich 
darin  besteht,  z.  B.  unter  einfacheren  Verhält- 
nissen beobachtete  Kolloiderscheinungen  in  dem 
komplizierteren  technischen  Prozeß  wieder- 
zuerkennen. Ein  solcher  Versuch,  eine 
Anzahl  von  technischen  Einzelvorgängen  kol- 
loidchemisch neu  zu  definieren,  sie  in  den 
strengeren  Begriffen  und  Bezeichnungen  der 
wissenschaftlichen  Kolloidchemie  neu  zu  be- 
schreiben, erscheint  aber  nicht  nur  für  die  an- 
gewandte wissenschaftliche  Kolloidchemie,  die 
damit  ihr  Gebiet  erweitert,  sondern  vielleicht 
auch  für  den  Praktiker  von  einigem  Interesse. 

Sodann  ließen  einige  äußere  Gründe  die 
Veröffentlichung  des  vorliegenden  Auszugs  aus 
diesem  Programm  zweckmäßig  erscheinen.  In 
einer  demnächst  folgenden  zweiten  Abhandlung, 
die  von  Dr.  H.  Lüers  in  Gemeinschaft  mit  dem 
Verfasser  verfaßt  worden  ist,  wird  über  einige 
Versuche  berichtet  werden,  die,  ausgehend  von 
Ueberlegungen  der  Art,  wie  sie  auf  den  folgen- 
den Seiten  wiedergegeben  sind,  einen  experimen- 
tellen Beitrag  in  dieser  Richtung  bringen  sollen. 
Um  den  Ausgangspunkt  und  die  Ziele  dieser 
Versuche  zu  verstehen,  wären  einige  allgemeine 
Betrachtungen  über  die  Rolle  der  Kolloidchemie 
bei  den  behandelten  Erscheinungen  erforderlich 
gewesen.  Dieselben  finden  sich  in  zusammen- 
hängender Form  in  vorliegender  erster  Mittei- 
lung. Leider  ist  der  Verfasser  bis  auf  weiteres 
nicht  in  der  Lage,  seine  Tätigkeit  an  der  „Deut- 
schen Forschungsanstalt  für  Lebensmittelchemie" 
fortzusetzen,  und  es  ist  fraglich,  ob  er  infolge- 
dessen sich  in  nächster  Zeit  mit  diesen  Pro- 
blemen weiter  beschäftigen  kann.  Da  eine 
„Reservierung"  wissenschaftlicher  Probleme  na- 
türlich weder  für  den  Verfasser  noch  für  die 
Forschungsanstalt  in  Frage  kommt,  gibt  die 
Veröffentlichung  dieses  programmartigen  Auf- 
satzes vielleicht  auch  anderen  Fachgenossen 
die  Anregung,  auf  diesem  reichhaltigen  Gebiete 
zu  arbeiten. 


1)  z.  B.  die  Frage  nach  der  Größe  der  Wasserstoff- 
Ionenkonzentration. 


Die  Art  der  Aufgabe  bringt  es  mit  sich, 
daß  im  folgenden  auch  Dinge  erwähnt  werden 
müssen,  von  denen  ein  Teil  dem  Kolloidchemiker, 
ein  anderer  dem  Bäckereifachmann  geläufig  und 
keineswegs  neu  sind.  Der  Verfasser  hat  sich 
bemüht,  in  beiderlei  Hinsicht  möglichst  kurz 
zu  sein. 

Mit  Vergnügen  erkennt  der  Verfasser  schließ- 
lich an,  daß  schon  von  anderer  Seite  und  vor 
ihm  z.  B.  von  A.  Maurizio,  P.  Ehrenberg, 
M.  P.  Neumann,  insbesondere  auch  von 
K.  Mo  h  s  kolloidchemische  Betrachtungen  über 
Probleme  der  Brotbereitung  angestellt  worden 
sind.  Auch  liegen  bereits  mehrere  experi- 
mentelle Untersuchungen  vom  kolloidchcmischen 
Standpunkt  über  Einzelfragen  dieser  Art  z.  B. 
von  T.  B.  Wood  und  W.  B.  Hardy,  F.  W. 
Upson  und  J.  W.  Calvin,  K.  Mohs  usw., 
vor.  Vor  allem  müssen  hier  auch  die  ein- 
gehenden systematischen  Arbeiten  von  K.  B. 
Lehmann  und  seinen  Schülern  im  Archiv 
für  Hygiene  genannt  werden,  in  denen  mannig- 
faltiges und  besonders  auch  für  die  physika- 
lischen Eigenschaften  des  Brotes  wichtiges 
Versuchsmaterial  enthalten  ist. 

2.  Allgemeines  zur  Kolloidchemie  des 
Brotes  und  der  Brotbereitung. 

Vor  der  Schilderung  besonderer  kolloid- 
chemischer Probleme  im  Gebiete  der  Brot- 
bereitung erscheint  es  zweckmäßig,  mit  kurzen 
Worten  zu  skizzieren,  wie  sich  die  Backmate- 
rialien sowie  der  allgemeine  Vorgang  der  Brot- 
bereitung vom  kolloidchemischen  Standpunkte 
aus  definieren  lassen.  Es  sollen  m.  a.  W.  die 
Hauptmaterialien  und  Hauptvorgänge  dieses 
Prozesses  mit  kolloidchemischen  Begriffen  oder 
in  der  Sprache  der  Kolloidchemie  zunächst  kurz 
beschrieben  werden. 

Das  Mehl  ist,  kolloidchemisch  gesprochen, 
eine  grobe  Dispersion  mehrerer  wasserarmer, 
eingetrockneter  Hydrogele.  Es  sind  dies  die 
mechanisch  zerkleinerten  getrockneten  Pflanzen- 
Ei  weiß -Gele  ohne  besondere  Struktur,  ferner 
das  in  Form  der  Stärkekörner  strukturiert  auf- 
tretende K  o  h  1  e  h  y  d  r  a  t  -  Gel,  schließlich  die 
ebenfalls  chemisch  zerkleinerten  Teilchen  des 
Zellulose-  Gels  der  Zellwände  ( Rohfaser). 
Zusammenfassend  ist  also  das  Mehl  kolloid- 
chemisch ein  grobdisperses  Gelpulver. 
Die  einzelnen  Gelteilchen  enthalten  ihrerseits 
molekulardisperse  Anteile,  wie  Salze,  Zucker, 
Säuren  usw.  und  insbesondere  Wasser.  Auch 
ist  anzunehmen,  daß  sie  Gase  nicht  nur  gelöst, 
.  sondern  auch  an  ihrer  Oberfläche  adsorbiert  ent- 
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halten  (siehe  hierzu  weiter  unten  Abschnitt  5,  h). 
Wie  bei  allen  lufttrockenen  Pulvern  ist  ein  Gas, 
nämlich  Luft,  hier  vermutlich  stets  gemischt  mit 
Kohlensäure,  auch  beim  Mehl  die  „zusammen- 
hängende Phase"  oder  das  Dispersionsmittel.  — 
Als  grobdispers  müssen  w^ir  dieses  Gelpulver 
bezeichnen,  weil,  wenigstens  im  trockenen  Zu- 
stande, der  überwiegende  Anteil  des  Mehles 
noch  mikroskopisch  aufgelöst  werden  kann,  d.  h 
Dimensionen  von  mehr  als  etwa  0,2  hat. 
Daß  die  mikroskopisch  wahrnehmbaren  Mehl- 
teilchen ihrerseits  wieder  zusammengesetzt  sind 
aus  „Primärteilchen**  von  kolloiden  Dimensionen, 
ähnlich  wie  dies  für  die  Gelflocken  der  Zinn- 
säuren, des  Eisenhydroxyds  usw.  besonders  nach 
W.  Mecklenburg  der  Fall  ist,  ändert  nichts 
an  der  gegebenen  Definition  des  Mehls  als 
eines  grobdispersen  Systems  bei  unmittelbarer 
Dispersoid-Analyse. 

Der  Teig  ist,  kolloidchemisch  gesprochen, 
ein  Polydispersoid,  d.  h.  ein  disperses 
System,  das  in  ein  und  demselben  Dispersions- 
mittel (Wasser)  molekulardisperse,  kolloide  und 
grobdisperse  Teilchen  enthält.  Molekulardispers 
treten  im  Teig  außer  Spaltprodukten  der  Kohlen- 
hydrate wie  Dextrine,  Zucker,  Alkohol  insbe- 
sondere Salze,  Säuren  und  Gase  auf.  In  kollo- 
ider Zerteilung  befinden  sich  die  aufgelösten 
Pflanzenalbumine,  während  die  in  der  Regel  nur 
angequollenen  Stärkekörner,  ferner  Gasblasen 
usw.,  schließlich  noch  Hefezellen  und  Milch- 
säurebakterien den  grobdispersen  Anteil  bilden. 
Der  Teig  ähnelt  in  dieser  Beziehung  auffallend 
z.  B.  der  Milch,  in  der  ebenfalls  molekulardis- 
perse Anteile  (z.  B.  Salze  und  Zucker),  kolloide 
Anteile  (Kasein  und  Laktalbumin)  und  schließ- 
lich grobdisperse  Anteile  (die  Fettröpfchen) 
enthalten  sind  [G.  W  i  e  g  n  e  r]  2). 

Von  ganz  besonderem  Interesse  sind  die 
physikalischen  Eigenschaften  der  Brotteige. 
Der  Teig  zeigt  in  besonders  charakteristischer 
Weise  eine  Kombination  von  Eigenschaften 
flüssiger  und  fester  K  ö  r  p  e  r,  wie  sie  für 
stark  hydratisierte  Emulsoide  eigentümlich  ist. 
Sehr  ähnlich  wie  etwa  beim  Plasma  lebender 
Zellen^)  nach  den  bekannten  Untersuchungen 
von  L.  Rhumbler  der  Aggregatzustand  weder 
„fest"  noch  „flüssig"  ist,  in  ganz  entsprechender 
Weise  beobachten  wir  auch  beim  Teig  gl  eich - 

2)  G.  Wiegner,  Milchwirtsch.  Zentralblatt  1911, 
534  ff. 

3)  In  der  Tat  weist  das  Mehl,  zumal  bei  Wasser- 
gehalten über  15  Proz.,  mindestens  soviel  Lebens- 
eigenschaften auf  wie  etwa  ein  frischer  Brei  zerriebener 
Seeigeleier  (Atmung  und  andere  formentative  Vor- 
gänge). 


zeitig  Eigentümlichkeiten  des  flüssigen  und 
festen  Zustandes. 

Zu  den  Flüssigkeitseigenschaften  gehört  zum 
Beispiel  die  Fähigkeit  des  Teiges,  seine  Gestalt 
der  Form  eines  beliebigen  Gefäßes  freiwillig, 
wenn  auch  zuweilen  sehr  langsam  anzupassen. 
Sodann  gehört  hierher  z.  B.  die  spontane  Ge- 
staltsänderung der  in  der  Regel  als  Rotations- 
körper aufgesetzten  Teigstücke  unter  dem  Ein- 
fluß der  eigenen  Schwere,  wie  die  „Sohlen- 
bildung" bei  jedem  „freigeschobenen"  Gebäck 
oder  sein  charakteristischer  Querschnitt  zeigt. 
Auch  die  „Bereitwilligkeit"  eines  Teiges  Kugel- 
form bei  leichter  mechanischer  Nachhilfe  an- 
zunehmen, kann  als  Ausdruck  seiner  eigenen 
Tendenz  zur  Annahme  dieser  für  Flüssigkeiten 
charakteristischen  Raumbegrenzung  angesehen 
werden.  Desgleichen  ist  die  Ausbildung  kugel- 
iger oder  linsenförmiger  Blasen  bei  der 
C02-Entwicklung  eigentümlich  für  ein  flüssiges 
Medium.  Aus  dieser  Beweglichkeit  des  Teiges 
folgt  schließlich,  daß  ihm  eine  definierbare 
Viskosität  zukommt.  Der  Zahlenwert  dieser 
Viskoi^ität  ist  gewiß  ein  ziemlich  großer,  immer- 
hin aber  noch  kleiner  als  der  etwa  von  Pech 
oder  Kolophonium.  Ebenso  wie  aber  die  Vis- 
kositätswerte letzterer  Stoffe  mit  geeigneten 
Apparaten  durchaus  meßbar  sind'^),  ebenso  sollte 
dies  für  Rohteige  möglich  sein. 

Auf  der  anderen  Seite  finden  wir  beim  Teig 
auch  Eigenschaften,  wie  sie  für  feste  Körper 
eigentümlich  sind.  Bei  einer  schnellen 
Gestaltsänderung,  z.  B.  beim  Ausrecken  eines 
Teigstückes,  auch  bei  schnellgehenden  Knet- 
maschinen^), zerreißt  das  Teigstück,  wobei 
in  den  ersten  Augenblicken  die  Reißstelle  un- 
regelmäßige, z.  B.  faserige  Formen  hat,  die  etwa 
an  die  entsprechenden  Formen  bei  der  Zerreiß- 
probe von  Hölzern  erinnern.  Für  kürzere 
Zeiten  muß  ein  Teigstück  auch  bei  freiem 
Stehen  seine  Gestalt  annähernd  bewahren.  Die 
Teigstücke  dürfen  z.  B.  beim  „Stehen  auf  Gare" 
nicht  auslaufen.  Ferner  ist  es  möglich, 
den  Teig  in  Stücke  zu  schneiden,  eine 
Eigentümlichkeit,  die  ebenfalls  mehr  den  Eigen- 
schaften fester  als  flüssiger  Körper  entspricht  usw. 


^)  Siehe  insbesondere  die  Arbeiten  von  R.  Reiger 
und  seinen  Schülern.  Ferner  ist  von  A.  At  ter  b  er  g 
(Koll.-Zeitschr.  20,  1,  1917)  die  Methodik  einer  „Kon- 
sistenzlehre" entwickelt  worden,  die  freilich  in  man- 
cher Hinsicht  noch  nicht  als  abgeschlossen  angesehen 
werden  kann. 

s)  Die  Geschwindigkeit  einer  Knetmaschine,  die 
mit  konstanter  Kraft  angetrieben  wird,  sollte  übrigens 
ein  Maß  für  die  Viskosität  des  Teiges  abgeben. 
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Es  folgt  aus  diesen  Betrachtungen,  daß  man 
beim  Studium  der  praktisch  sehr  wichtigen 
physikaHschen  Eigenschaften  des  Teiges  nicht 
vergessen  darf,  daß  er  weder  eine  typische 
Flüssigkeit  noch  ein  typisch  fester  Körper  ist, 
sondern  ein  Gebilde,  das  den  Gallerten  in 
der  Kolloidchemie  sehr  nahe  steht.  Nun  muß 
freilich  zugegeben  werden,  daß  die  Mechanik 
der  Gallerten  auch  innerhalb  der  reinen  Kolloid- 
chemie zwar  vielfach  und  schon  seit  langer 
Zeit  bearbeitet  worden  ist^),  daß  aber  eine  zu- 
sammenfassende Darstellung  dieser  Eigentüm- 
lichkeiten und  ihrer  speziellen  Untersuchungs- 
methoden noch  nicht  geschrieben  worden  ist. 
Obgleich  man  daher  augenblicklich  noch  auf 
die  in  physikalischen,  biologischen  und  medi- 
zinischen Arbeiten  zerstreuten  Originalabhand- 
lungen zurückgreifen  muß,  so  ergeben  sich  doch 
unzweifelhaft  auch  schon  jetzt  Gesichtspunkte 
und  Untersuchungsmethoden  für  eine  strengere 
kolloid-physikalische  Definition  des  Teiges.  Das 
Bedürfnis  nach  einer  solchen  schärferen  Cha- 
rakterisierung der  physikalischen  Eigenschaften 
des  Teiges  für  die  Praxis  liegt  durchaus  vor, 
wie  z.  B.  die  Konstruktion  mannigfaltiger  Deh- 
nungs-  und  Zerreißapparate  zeigt  ''). 
V.  Der  Backprozeß  läßt  sich  kolloidchemisch 
in  großen  Zügen  folgendermaßen  charakteri- 
sieren :  Der  im  Teig  grobdispers  gebliebene 
Anteil,  das  Stärke -Gel,  wird  durch  den  Ver- 
kleisterungsprozeß  in  verschiedenem  Umfange 
in  eine  stärker  hydratisierte  Zustands- 
form  übergeführt.  Da  bei  dieser  Verkleisterung, 
die  bekanntlich  zum  Teil  nur  oberflächlich  ist, 
ein  Teil  der  „Primärteilchen"  oder  Mizellen  der 
Stärkekörner  auseinandertreten  oder  letztere  auf- 
geschlossen werden,  so  kann  man  auch  von  einer 
gleichzeitigen  Erhöhung  des  Dispersitätsgrades 
des  Stärkegels  sprechen.  Im  Gegensatz  hierzu 
werden  die  bereits  im  Teig  kolloid  gelösten 
Albumine  beim  Backprozeß  koaguliert,  d.  h. 
in  eine  weniger  disperse  und  weniger  stark 
hydratisierte  Form  übergeführt,  ganz  ähnlich 
der  Temperaturkoagulation  tierischer  Eiweiß- 
lösungen. Während  der  Verkleisterungsprozeß 
in  gewissem  Maße  reversibel  ist  (siehe  hierzu 
Abschnitt  4),  stellt  die  Temperaturkoagulation 
der  Pflanzeneiweißkörper  eine  typisch  irrever- 

6)  So  spielten  die  mechanischen  Eigenschaften 
der  Gallerten  eine  große  Rolle  in  den  Arbeiten  der 
englischen  Naturphilosophen  um  die  Mitte  des  vorigen 
Jahrhunderts,  darum,  weil  sich  weitgehende  Analogien 
zwischen  ihnen  und  den  postulierten  Eigenschaften 
des  „Aethers"  auffinden  ließen. 

Siehe  z.B.  M.  P.  N  e  u  m  a  n  n ,  Brotgetreide  und 
Brot  (Berlin  1914),  577  ff. 


sible  Zustandsänderung  dar.  Diese  Gerinnung 
der  Eiweißkörper  ist  physikalisch  vermutlich  von 
noch  größerer  Bedeutung  für  den  Zustand  des 
Endproduktes  als  die  Verkleisterung  der  Stärke. 
Von  A.  Maurizio^)  stammt  nämlich  der  inter- 
essante Versuch,  aus  einer  Brotschnitte  oder  gar 
einer  Semmel  mittelst  Diastase  die  Stärke  soweit 
herauszulösen,  daß  das  übriggebliebene  Albumin- 
gerüst keine  Jodreaktion  mehr  zeigt.  Dabei 
erweist  sich  das  Albumin-Gel  als  so  fest,  daß 
die  Brotschnitte  oder  die  Semmel  die  ursprüng- 
liche Form  praktisch  unverändert  beibehält  Q). 

Von  den  molekulargelösten  Anteilen  des 
Teiges  erfahren  insbesondere  die  im  Teig  ent- 
haltenen Gase,  speziell  die  Kohlensäure,  ferner 
aber  auch  ein  Teil  des  Dispersionsmittels  selbst, 
ein  Teil  des  Wassers,  eine  besonders  wichtige 
Zustandsänderung  während  des  Backprozesses. 
Die  Kohlensäure  wird  aus  ihrer  molekularen 
Lösung  im  Teig  ausgetrieben,  ein  Teil  des 
Wassers  wird  verdampft.  Bei  einem  normalen 
Backprozeß  führt  nun  die  Abscheidung  von 
Kohlensâur'î  und  Wasserdampf  nicht  zu  einem 
einzigen  zusammenhängenden  Volum 
Kohlensäure  und  Wasserdampf  wie  etwa  am 
Schluß  des  Erhitzens  einer  wässerigen  Kohlen- 
säurelösung. Während  nämlich  jede  Gas-  und 
Dampfabscheidung  in  disperser  Form  beginnt, 
den  dispersen  Zustand  d.  h.  das  Stadium  der 
Bläschenbildung  jedoch  nur  zeitweilig  durch- 
läuft, ist  es  für  den  normalen  Backprozeß 
charakteristisch,  daß  dieser  disperse  Zustand 
der  Gas-  und  Dampfabscheidung  im  Brote 
fixiert  wird.  In  derselben  Weise  wie  die 
Abscheidung  eines  festen  Niederschlages  durch 
die  Gegenwart  von  Stärke  und  insbesondere 
von  Eiweißstoffen  in  einem  dispersen  Zustand 
festgehalten  werden  kann  —  man  spricht  hier 
bekanntlich  von  einer  Schutzkolloid-Wirkung  —  , 
in  ähnlicher  Weise  wird  beim  Backprozeß  die 
Gas-  und  Dampfabscheidung  durch  die  Gegen- 
wart der  Brotkolloide  in  einem  noch  dispersen 
Zustande  fixiert.  Das  Resultat  ist  bekanntlich 
ein  zusammenhängendes  Gerüst  von  verkleister- 
ter Stärke  und  geronnenem  Pflanzeneiweiß,  das 
von  zahlreichen,  zum  Teil  miteinander  kommu- 
nizierenden kleinen  Gasräumen,   den  Poren, 


8)  A.  Maurizio,  Nahrungsmittel  aus  Getreide 
(Berlin  1917),  359. 

9)  Wie  Herr  Geheimrat  C.  Li  n  t  n  e  r  dem  Verfasser 
freundlichst  mitteilte,  ist  allerdings  der  negative  Aus- 
fall der  Jodreaktion  nicht  beweisend  dafür,  daß  bei 
diesem  Versuch  wirklich  alle  Stärke  hydrolysiert  wor- 
den war.  Denn  Stärkekleister  in  kondensiertem  ,,Gel"- 
Zustande  zeigen  nach  C.  Lintner  keine  Jodreaktion, 
die  vielmehr  nur  für  Stärke-„Sole"  kennzeichnend  ist. 


30 


durchsetzt  ist.  Es  entsteht  ein  Gel-Schwamm 
oder  Gel-Schaum,  kolloidchemisch  von  ganz 
ähnlicher  Beschaffenheit  wie  etwa  Bimsstein  oder 
Schlagrahm,  wobei  die  mechanischen  Eigen- 
schaften des  Brotgelschwammes  in  der  Mitte 
zwischen  den  genannten  beiden  Systemen  stehen. 

Das  aus  Eiweiß-  und  Stärkegel  zusammen- 
gesetzte Gel  des  fertigen  Brotes  gehört 
in  kolloidphysikalischer  und  kolloidchemischer 
Beziehung  unzweifelhaft  zu  jener  Gruppe  von 
Gallerten,  die  man  als  elastische  Gele  den 
nichtelastischen  von  der  Art  etwa  der  anorga- 
nischen Hydroxyd -Gele  gegenüberstellt.  Un- 
mittelbar nachdem  das  Brot  aus  dem  Ofen 
kommt,  zeigt  es  allerdings  noch  nicht  die 
typischen  Eigenschaften  einer  elastischen  Gal- 
lerte, sondern  ist  noch  weich  und  verhältnis- 
mäßig leicht  deformierbar.  Aehnliches  kann 
man  auch  bei  einer  Gelatine-Gallerte  bei  höherer 
Temperatur,  z.  B.  in  der  Nähe  ihres  Schmelz- 
punktes beobachten.  Erst  beim  Abkühlen  auf 
Zimmertemperatur,  was  beim  Brot,  um  Riß- 
bildung usw.  zu  vermeiden,  bekanntlich  sehr 
vorsichtig  geschieht,  erlangt  das  Brotgel  seine 
charakteristischen  Werte  von  Elastizität  und 
Formbeständigkeit.  Aber  auch  hiermit  ist,  wie 
in  alien  ähnlichen  Gelen,  ein  Ruhezustand  noch 
nicht  erreicht.  Vielmehr  treten  jene  vielbespro- 
chenen Aenderungen  des  Brotgels  auf,  die  unter 
dem  Namen  „Altbacken werden"  zusammen- 
gefaßt werden.  Auch  für  diese  letzteren  Er- 
scheinungen sollte  man  in  der  Kolloidchemie 
der  einfacheren  Gele  eigentlich  von  vornherein 
Parallelerscheinungen  erwarten.  Daß  diese  Ver- 
mutung richtig  ist,  wird  weiter  unten  näher 
ausgeführt  werden  (Abschnitt  4).  — 

Dies  ist  in  sehr  großen  Linien  eine  Be- 
schreibung der  Ausgangsmaterialien  und  der 
Brotbereitung  selbst  von  kolloidchemischen  Ge- 
sichtspunkten aus,  bzw.  eine  Beschreibung  der- 
selben übersetzt  in  kolloidchemische  Begriffe 
und  Definitionen. 

Eine  unbefangene  Betrachtung  der  Vorgänge, 
die  vom  Mehl  bis  zum  fertigen  Brot  führen, 
ergibt  nun,  daß  die  reinchemischen,  ana- 
lytisch faßbaren  Veränderungen  während  des 
Prozesses  der  Brotbereitung  eine  verhältnismäßig 
kleine  Rolle  spielen.  Natürlich  soll  keineswegs 
in  Abrede  gestellt  werden,  daß  z.  B.  die  Dextrin- 
bildung in  der  Brotkruste  ein  für  den  tech- 
nischen Effekt  wichtiger  chemischer  Vorgang 
ist,  desgleichen  ist  selbstverständlich  auch  die 
Chemie  der  Hefegärung  unter  den  gewöhnlichen 
Herstellungsbedingungen  des  Brotes  nicht  zu 
vernachlässigen.     Nun  kann  aber  bekanntlich 


die  Hefelockerung  des  Teiges  weitgehend  er- 
setzt werden  durch  die  Anwendung  z.  B.  von 
komprimierter  Kohlensäure  (hefefreie  Brotbe- 
reitung) oder  von  „Backpulvern",  wobei  eben- 
falls ein  typisches  Brot  entsteht,  das  zwar  anders 
schmeckt  als  das  mit  Hefe  bereitete,  in  manchen 
Ländern  (England  und  Amerika)  aber  dem 
Hefenbrot  sogar  vorgezogen  wird.  Es  kann 
also  in  bezug  auf  die  Porenbildung  oder  in 
bezug  auf  die  physikalisch-chemische  Ausbildung 
des  Gel-Schwammes  die  physiologisch-chemische 
Tätigkeit  der  Hefe  weitgehend  ersetzt  werden 
durch  rein  physikalisch -chemische  Faktoren, 
Die  rein  chemischen  Veränderungen  bei  der 
Hefelockerung  erscheinen  zur  Erzielung  eines 
normalen  Brotes  nicht  unumgänglich  nötig, 
sondern  nur  als  Nebenerscheinungen  einer 
einzelnen,  besonderen  Methode  zur  Erzielung 
des  Brotgel-Schwammes'^^).  In  analoger  Weise 
können  auch  die  chemischen  Veränderungen  bei 
der  Krustenbildung  nicht  als  Hauptreaktionen 
bezeichnet  werden,  schon  darum  nicht,  weil  die 
Kruste  ja  nur  einen  Bruchteil  des  ganzen  Brotes 
darstellt.  Die  rein  chemischen,  analytisch  faß- 
baren Unterschiede  zwischen  Mehl  resp.  Teig 
und  dem  fertigen  Brot  sind  also  keineswegs 
so  groß  und  keineswegs  so  eigenartig,  daß  man 
z.  B.  den  Prozeß  der  Brotbereitung  durch 
irgend  eine  Gruppe  chemischer  Reaktionen 
direkt  charakterisieren  könnte.  Es  sei  noch- 
mals darauf  hingewiesen,  daß  mit  dieser  Fest- 
stellung nicht  das  Vorhandensein  feinerer 
chemischer  Unterschiede  zwischen  Mehl  und 
Krume  etwa  in  den  Zahlen  für  Amid-  und 
Aminostickstoff,  in  der  Bindung  des  Phosphors, 
im  Zuckergehalt  usw.  in  Abrede  gestellt  und 
ihre  Wichtigkeit  für  analytische  und  z.  B.  ge- 
schmacksphysiologische Fragen  geleugnet  wer- 
den soll.  Nur  erscheinen  dem  Verfasser  alle 
diese  Aenderungen  nicht  diejenigen  zu  sein, 
welche  für  die  im  wahren  Sinne  des  Wortes 
„handgreiflichen"  Unterschiede  zwischen  Brot 
und  Mehl  oder  Brot  und  Teig  verantwortlich 
zu  machen  sind. 

Auch  die  wichtige  Rolle  der  Temperatur 
und  des  Wassergehaltes  beim  Backprozeß  läuft 
keineswegs  darauf  hinaus,  daß  durch  die  Re- 
gulierung dieser  Faktoren  ganz  bestimmte  che- 
mische Stoffe  in  bestimmten  Konzentrationen 

9"^)  Daß  zu  dieser  besonderen  Art  von  Gelbildung 
nicht  einmal  die  Eiweißstoffe  des  Getreides  unbedingt 
nötig  sind,  vielmehr  auch  durch  Kohlehydrat  -  Gele 
von  geeigneter  physikalischer  Beschaffenheit  weit- 
gehend ersetzt  werden  können,  zeigen  die  Versuche 
von  Wa.  Ostwald  und  A.  Riedel  über  „Kartoffel- 
brot" (Koll.-Zeitschr.  17,  12,  1915). 
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erzeugt  werden,  deren  Art  und  Menge  für  das 
Endprodukt  kennzeichnend  wäre. 

Es  sind  offenbar  vielmehr  physikalische 
und  physikalisch -chemische  Verände- 
rungen, welche  für  die  augenfälligen  Unter- 
schiede zwischen  einem  Mehl-Wassergemisch  und 
dem  fertigen  Brot  verantwortlich  zu  machen  sind. 
In  der  Tat  sind  Quellung,  Verkleisterung,  Tempe- 
raturkoagulation, disperse  Gasabscheidung  usw. 
—  Vorgänge,  die  in  vorangehender  Skizze  als 
wesentlich  für  den  Prozeß  der  Brotbereitung 
bezeichnet  wurden  —  physikalisch  -  chemische, 
nämlich  kolloidchemische  Prozesse.  Schließt 
man  sich  dieser  Auffassung  an,  daß  bei  dem 
Grundprozeß  der  Brotbereitung  die  rein  che- 
mischen Veränderungen  verhältnismäßig  zurück- 
treten gegenüber  den  physikalischen  Verände- 
rungen, so  ergeben  sich  von  vornherein  gün- 
stige Aussichten  für  die  Anwendungsmöglichkeit 
der  physikalischen  Kolloidchemie. 

Im  folgenden  sei  zunächst  auf  einige  be- 
sonders naheliegende  Frasien  hingewiesen,  deren 
Lösung  anscheinend  nur  mit  Hilfe  kolloid- 
chemischer Mittel  in  Angriff  genommen  werden 
kann,  oder  bei  deren  Lösung  kolloidchemische 
Gesichtspunkte  und  Methoden  besonders  viel 
versprechend  erscheinen. 

3.  K  o  1 1  o  i  d  c  h  e  m  i  s  c  h  e  s  zum  Problem 

der  Backfähigkeit  der  Mehle, 
Viskosimetrie  der  Brotbereitung. 

Damit  bei  dem  üblichen  Gang  der  Brotbe- 
reitung ein  normales  Produkt  entsteht,  müssen 
nicht  nur  bestimmte  physikalisch-chemische  Be- 
dingungen wie  Wassergehalt  und  Temperatur 
eingehalten  werden,  sondern  das  Ausgangs- 
material, das  Mehl,  muß  insbesondere  so  be- 
schaffen sein,  daß  die  geschilderten  kolloid- 
chemischen und  kolloidphysikalischen  Vorgänge 
beim  Backprozeß  mit  Sicherheit  und  in  dem 
gewünschten  Umfange  eintreten.  Da  Tempe- 
ratur und  Wassergehalt  in  erster  Annäherung 
beliebig  geregelt  werden  können,  spielt  diese 
Beschaffenheit  ides  Mehls,  die  bei  normalem 
Wassergehalt  und  normalem  Temperaturgang 
ein  richtiges,  d.  h.  technisch  erwünschtes  End- 
produkt gewährleistet,  die  Hauptrolle.  Diese\ 
im  Mehl  gleichsam  noch  im  Keim  enthaltene 
Fähigkeit  zu  richtiger  kolloidchemischer  Ver- 
änderung bei  normaler  Zubereitung  wird  be- 
kanntlich als  Backfähigkeit  des  Mehles 
gekennzeichnet. 

Diese  Backfähigkeit  der  Mehle  ist  technisch 
wie  wirtschaftlich  von  allergrößter  Bedeutung. 
In  technischer  Beziehung  darum,  weil  je  nach 


der  Backfähigkeit  des  Mehles  nicht  nur  Wasser- 
gehalt und  Ofengang  geändert  werden  müssen, 
sondern  weil  z.  B.  bei  geringer  Backfähigkeit 
eine  Mischung  mit  anderen  Mehlen  oder  eine 
Verwendung  der  sogenannten  Backhilfsmittel 
in  Betracht  gezogen  werden  muß.  Wirtschaft- 
lich ist  die  Backfähigkeit  eines  Mehles  hervor- 
ragend wichtig,  weil  bei  größerer  Backfähigkeit 
höhere  Teig-  und  Brotausbeute,  gleichzeitig  aber 
auch  ein  qualitativ  besseres  Gebäck  erzielt  wird. 
Ja,  A.  M  a  u  r  i  z  i  o  sagt  sogar  :  „Könnten  wir 
das  Maß  der  Verwendbarkeit  eines  Mehles  zur 
Brotbereitung  zahlenmäßig  ausdrücken,  so  wären 
wir  damit  in  den  Stand  gesetzt,  rückwirkend 
auf  den  Anbauwert  einer  Getreidesorte  zu 
schließen." 

Obgleich  nun  die  „Backfähigkeit  der 
Mehle"  zweifellos  eines  der  Hauptmomente 
bei  der  Brotbereitung  darstellt,  so  gibt  es  heute 
nach  übereinstimmendem  Urteil  der  Praktiker 
noch  keine  Methode,  mit  der  im  Laborato- 
rium diese  wichtige  Eigenschaft  quantitativ 
gekennzeichnet  werden  kann.  „Alle  Beziehungen 
zwischen  den  durch  chemische,  physikalische 
und  technische  Verfahren  ermittelten  Werten 
eines  Mehles  und  seiner  Backfähigkeit  haben 
sich  als  unsicher  und  zweideutig  erwiesen  ^^)." 

Wie  u.  a.  M.  P.  Neumann  hervorhebt,  ent- 
scheidet über  die  Backfähigkeit  des  Mehles  heut- 
zutage ausschließlich  der  Backversuch. 

Dies  ist  ein  Zustand  entsprechend  dem,  wie 
er  etwa  im  Altertum  bei  der  Metall-Darstellung 
vorhanden  war,  bevor  man  die  chemische  Ana- 
lyse kannte.  Um  damals  zu  entscheiden,  ob 
irgend  ein  Erz  sich  zur  Metallgewinnung  eignete, 
mußte  man  analog  dem  Backversuch  einen 
Schmelzversuch  machen.  Das  Umständliche, 
Zeitraubende,  unter  Umständen  auch  Kostspielige 
einer  solchen  praktischen  Prüfung  liegt  auf  der 
Hand.  Es  wäre  also  zweifellos  von  großem 
Wert,  wenn  es  gelänge,  eine  Methode  zu  finden, 
mit  Hilfe  derer  die  Backfähigkeit  eines  Mehles 
im  Laboratorium  so  weit  charakterisiert  werden 
könnte,  daß  wenigstens  annähernd  quantitative 
Schlüsse  auf  sein  Verhalten  auch  im  praktischen 
Falle  gezogen  werden  könnten.  „Nichtsdesto- 
weniger muß  das  Bestreben,  analytische  Bestim- 
mungen für  die  We  rtbestimmung  der  Mehle 
aufzusuchen,  nach  wie  vor  eine  der  wichtigsten 
Aufgaben  der  Forschung  bleiben,  denn  der 
Backversuch,  wenn  er  exakt  und  beweiskräftig 


10)  A.  Maurizio,  Die  Nahrungsmittel  aus  Ge- 
treide, I  (BerUn  1917),  399. 

11)  M.  P.  Neumann,  Brotgetreide  und  Brot 
(Berlin  1914),  284. 
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durchgeführt  werden  soll,  um  meßbare  in  Zahlen 
ausdrückbare  Werte  zu  geben,  ist  mit  großen 
Schwierigkeiten  und  einem  großen  Aufwand  von 
Arbeit  verknüpft  ^^)."  Es  erhebt  sich  die  Frage, 
ob  vielleicht  die  Kolloidchemie  zur  Lösung  dieser 
Hauptfrage  etwas  beitragen  könnte,  ob  es  z.  B. 
möglich  wäre,  kolloidchemische  Labo- 
ratoriumsmethoden  zur  Kennzeich- 
nung der  Backfähigkeit  der  Mehle 
aufzufinden. 

Untersucht  man  nun  zu  diesem  Zwecke  den 
praktischen  Begriff  der  Backfähigkeit  etwas  näher, 
so  findet  man,  daß  er  sich  aus  folgenden  kolloid- 
chemischen Eigenschaften  eines  Mehles  zusam- 
mensetzt. Ein  Mehl  von  guter  Backfähigkeit 
hat  zunächst  eine  gute  „Wa  s  s  e  r b  i  n  d  u  n  g  s- 
fähigkeit"  oder  ergibt  dementsprechend  eine 
große  „Te  i  g  au  s  b  e  u  t  e  Die  Fähigkeit  eines 
Mehles,  noch  mit  relativ  viel  Wasser  einen 
einigermaßen  formbeständigen  Teig  zu  geben, 
ist  besonders  wirtschaftlich  von  Bedeutung,  da 
die  Brotausbeute,  im  besonderen  die  Volum- 
ausbeute oder  Räumigkeit  eines  Brotes 
mit  steigendem  Wassergehalt  des  Teiges  zu- 
nimmt '^).  Eine  weitere  besonders  wichtige 
Eigenschaft  eines  Mehles  von  guter  Backfähig- 
keit kann  man  kurz  als  seine  „Stärke"  oder 
„Nervi  gkeit"  resp.  als  die  Nervigkeit  seines 
Teiges  bezeichnen.  Diese  Nervigkeit  spielt  bei 
der  dispersen  Gasabscheidung  während  des 
Backens  die  Hauptrolle.  Damit  möglichst  viel, 
d.  h.  für  ein  gegebenes  Gasvolumen  möglichst 
kleine  Poren  entstehen,  muß  der  Teig  eine 
gewisse  mittlere  Zähigkeit  oder  Festigkeit 
besitzen.  Vom  Standpunkt  der  Mechanik  der 
Flüssigkeiten  aus  betrachtet,  muß  der  Teig 
also  eine  große  Viskosität  zeigen.  Wäre  er  zu 
dünnflüssig,  so  würden  die  Gasblasen  sich  schnell 
zu  größeren  zusammenhängenden  Volumina  ver- 
einigen, was  bekanntlich  ein  grober  Backfehler 
wäre.  Andererseits  darf  die  Zähigkeit  des  Teiges 
auch  nicht  zu  groß  werden  ;  der  Teig  darf  nicht 
zu  „kurz"  sein.  Denn  würde  der  Teig  zu  viskos, 
so  würde  er  sich  physikalisch  während  der 
kurzen  Backzeit  vorwiegend  wie  ein  fester 
Körper  verhalten.  Das  Brotgelgerüst  würde  zu 
schnell  erstarren  und  unter  dem  Druck  der  ent- 
weichenden Gase  zerreißen.  Auch  hierdurch 
würde  ein  im  Endeffekt  ähnlicher  Backfehler, 
das  Entstehen  größerer  Hohlräume,  hervorge- 
rufen werden.  Vom  Standpunkt  der  Mechanik 
fester  Körper  aus  gesehen  muß  der  Teig 
zwar  eine  große  Zerreißfestigkeit,  gleichzeitig 

12)  M.  P.  Neu  mann,  loc.  cit.  284. 

13)  M.  P.  Neumann,  loc.  cit.  279. 


aber  eine  erhebliche  Plastizität  oder  Form- 
veränderlichkeit besitzen.  Es  ist  diese  Plastizität 
nicht  identisch  mit  dem  Begriff  der  Elasti- 
zität, bei  welcher  bekanntlich  die  freiwillige 
Rückkehr  der  Formänderung  in  den  Ausgangs- 
zustand die  Hauptrolle  spielt,  obschon  natürlich 
große  Elastizität  große  Plastizität  zur  Voraus- 
setzung hat,  beiderlei  Eigenschaften  also  eng 
miteinander  verwandt  sind'"^). 

Das  Problem  besteht  nun  darin,  für  die  Fest- 
stellung einerseits  der  Wasserbindungsfähigkeit, 
andererseits  der  Nervigkeit  des  Mehles  resp. 
Teiges  eine  experimentelle  Methode  zu  finden, 
die  im  günstigsten  Falle  den  Backversuch  er- 
sparen würde.  Es  ist  bereits  versucht  worden 
z.  B.  durch  die  Bestimmung  der  auswasch- 
baren Klebermenge  ein  solches  quantita- 
tives Kennzeichen  der  Backfähigkeit  aufzustellen, 
unter  der  Annahme,  daß  gerade  das  Broteiweiß 
für  die  geschilderten  physikalischen  Eigentüm- 
lichkeiten verantwortlich  zu  machen  ist.  Diese 
Methode  versagt  aber  aus  folgenden  Gründen: 
Zunächst  kann  man  bekanntlich  nur  aus  Weizen- 
mehl Kleber  auswaschen  ;  die  Eiweißstoffe  des 
Roggenmehls  sind  nur  durch  relativ  komplizierte 
Extraktion  zu  gewinnen.  Das  Kleberwaschen 
käme  also  nur  für  Weizenmehle  in  Frage.  So- 
dann ist  aber  überzeugend  dargelegt  worden  ^^), 
daß  die  Backfähigkeit  eines  Mehles  keineswegs 
durch  die  Menge  des  vorhandenen  Klebers 
charakterisiert  werden  kann.  Es  ist  vielmehr, 
wie  insbesondere  K.  Mohs^^)  hei  vorgehoben 
hat,  die  Kleber  b  e  s  c h  a  f  f  e  n  he  i  t ,  d.  h.  der 
kolloidchemische  Zustand  des  Klebers,  der 
für  die  Backfähigkeit  eines  Mehles  maßgebend 
ist.  Klebermenge  und  Backfähigkeit  gehen 
keineswegs  immer  parallel;  kleberärmere  Mehle 
können  bessere  Backresultate  ergeben  als  kleber- 
reiche, falls  die  Kleber  b  e  s  c h  af  f  e  n  h  e  i  t  im 
ersteren  Falle  eine  bessere  ist.    Eine  Methode 

14)  Auch  hier  würde  sich  eine  etwas  schärfere 
Begriffsbestimmung  empfehlen.  Man  findet  gelegent- 
lich in  der  Literatur  die  Angabe,  der  Teig  müßte  eine 
gewisse  „Elastizität"  besitzen.  Besäße  der  Teig  nun 
wirklich  eine  größere  Elastizität  im  strengen  Sinne 
des  Wortes,  so  wäre  diese  Eigenschaft  beim  Back- 
prozeß geradezu  verhängnisvoll.  Denn  ein  großer 
Betrag  von  Elastizität  im  Teig  würde  bedeuten,  daß 
die  beim  Temperaturanstieg  auftretende  Volumver- 
mehrung beim  Abkühlen  wieder  zurückginge,  daß  mit 
anderen  Worten  die  Poren  beim  Abkühlen  sich  wieder 
kontrahierten  und  schlössen.  Gemeint  ist  beim  Teig 
ein  großer  Wert  an  „Plastizität",  nicht  „Elastizität". 
Beim  fertigen  Brotgel  handelt  es  sich  allerdings  um 
Elastizität  im  strengen  Sinne  des  Wortes. 

15)  Siehe  z.  B.  M.  P.  Neu  m  an  n,  loc.  cit.  288; 
A.  M  au  riz  io,  loc.  cit.  405  ff. 

16)  K.  Mohs,  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Getreidewes.  1916. 
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zur  quantitativen  Charakterisierung  müßte  sicli 
also  in  erster  Linie  auf  die  Charakterisierung 
dieser  Zustandseigenschaften  erstrecken. 

Der  auch  an  den  Anwendungen  seiner  Wissen- 
schaft interessierte  Kolloidchemiker  wird  hier 
unmittelbar  an  ähnliche  Verhältnisse  in  anderen 
Kolloidindustrien  erinnert,  die  mit  Gelen  von 
ähnlicher  Beschaffenheit  arbeiten.  So  liegt  ein 
ganz  analoges  Problem,  bei  dem  ebenfalls  die 
physikalisch-chemischen  Eigenschaften  eines  Gels 
unzweifelhaft  eine  größere  Rolle  spielen  als 
seine  analytische  Zusammensetzung,  in  der  Kaut- 
schukindustrie vor.  Bei  der  Vulkanisation  des 
Kautschuks  (ein  Vorgang,  der  übrigens  physi- 
kalisch mancherlei  Analogien  zum  Backprozeß 
zeigt)  wird  ein  Produkt  erstrebt,  das  ebenfalls 
große  Zerreißfestigkeit  gleichzeitig  mit  großer, 
in  diesem  Falle  reversibler  Plastizität  d.  h. 
Elastizität  aufweist.  Auch  hier  liegt  das  Pro- 
blem darin,  das  Ausgangsmaterial,  den  Roh- 
kautschuk, bereits  soweit  charakterisieren  zu 
können,  daß  möglichst  ein  praktischer  Vulkani- 
sationsversuch erspart  wird.  Denn  auf  den 
Plantagen,  im  Auktionsraum,  in  dem  der  Roh- 
kautschuk gehandelt  wird  usw.,  können  nicht 
unmittelbar  Vulkanisations-Versuche  angestellt 
werden,  ebensowenig  wie  eine  Mühle  oder  ein 
Mehlhändler  neben  den  Mehlproben  gleich  die 
daraus  herstellbaren  Brote  zu  liefern  imstande 
ist.  Man  hat  nun  seit  Jahren  versucht,  die 
physikalisch -chemische  Eignung  des  Rohkaut- 
schuks, seine  „Nervigkeit"  durch  eine  Labora- 
toriumsmethode quantitativ  zu  kennzeichnen, 
und  ist  inzwischen  auch  zu  recht  bemerkens- 
werten Resultaten  gelangt. 

Es  hat  sich  nämlich  gezeigt,  daß  die  physi- 
kalischen Eigenschaften  des  Rohmaterials,  die 
für  die  Eignung  des  Kautschuks  auch  bei  der 
Vulkanisation  maßgebend  sind,  sich  auch  in 
den  verdünnten  kolloiden  Lösungen 
dieser  Gele  wiederfinden,  resp.  auch  schon  in 
diesen  verdünnten  Lösungen  erkannt  werden 
können.  Man  hat  gefunden,  daß  die  Nervigkeit 
der  verschiedenen  Kautschukarten  und  damit 
ihr  technischer  Wert  wenigstens  in  erster 
Annäherung  parallel  geht  mit  der  Visko- 
sität dieser  Gele  in  ihren  verdünnten 
Lösungen.  Nervigere  Kautschuke  geben  vis- 
kosere Lösungen,  und  zwar  sind  die  beobach- 
teten Unterschiede  recht  erheblich.  Desgleichen 
hat  sich  die  Viskosimetrie  der  Kautschuklösungen 
auch  für  eine  ganze  Reihe  anderer  technischer 
Kautschuk-Probleme  von  großer  Bedeutung  er- 
wiesen. So  entspricht  dem  „ Leimigwerden  " 
des  Rohkautschuks  eine  Erniedrigung  der  Vis- 


kosität. -Die  Vulkanisation  von  Kautschuk- 
lösungen ist  begleitet  zunächst  von  einem 
Anstieg  der  Viskosität,  der  dann  unter  gleich- 
zeitigem Ausfallen  des  Vulkanisationsproduktes 
wieder  einem  Abstieg  Platz  macht.  Die  Vulka- 
nisation des  Kautschuks  durch  uUraviolettes 
Licht  kann  auch  in  Lösungen  viskosimetrisch 
sehr  genau  studiert  werden  usw.,  kurz,  es  hat 
sich  gezeigt,  daß  die  Viskosimetrie  verdünnter 
Lösungen  dieses  Kolloids  wichtige  Aufschlüsse 
über  die  physikalische  Beschaffenheit  auch  des 
konzentrierten  Produktes,  des  Kautschuk- 
gels, zu  geben  vermag. 


Oiil5^/  56789 


Viskositätszahl 

Fig.  1 

Besonders  interessant  ist  dabei,  daß  die  Be- 
ziehungen zwischen  Viskosität  und  mechanischen 
Eigenschaften  des  Kautschuks  nicht  nur  allge- 
meiner oder  nur  halbquantitativer  Art  sind, 
sondern  daß  schon  jetzt  in  einigen  Fällen  quan- 
titative Beziehungen  von  erstaunlicher  Einfach- 
heit gefunden  worden  sind.  So  ergab  sich  nach 
den  wichtigen  Versuchen  von  van  Heurn^^), 
daß  die  Bruchfestigkeit  von  Kautschukringen 
(gemessen  mit  dem  S  c h  o  p  p  e  r'schen  Dynamo- 
meter) zunächst  bei  unvulkanisierten  Kautschuk- 

17)  van  Heurn,  Kolloidchem.  Reih.  10,116(1918). 
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proben  quantitativ  proportional  war  der  „Vis- 
kositätszahl", wie  die  beifolgend  wiedergegebene 
Figur  zeigt.  Bei  vulkanisierten  Proben  gilt  diese 
strenge  Beziehung  bei  einer  gewissen  Anzahl 
von  Kautschuksorten  ebenfalls  quantitativ,  in 
anderen  Fällen  besteht  zum  mindesten,  soweit 
die  bisherigen  Untersuchungen  ergeben  haben, 
„ein  sehr  enger  Zusammenhang"^^).  So  sagt 
auch  A.  van  Rossem  in  seiner  letzten  Zu- 
sammenfassung über  diese  Frage,  „daß  aus 
einem  großen,  vom  Holl.  Staatl.  Kautschuk- 
prüfungsamte gesammelten  Zahlenmaterial  tat- 
sächlich folgt,  daß  bei  konstantem  Vulkanisieren 
ein  enger  Zusammenhang  zwischen  dem  Vul- 
kanisationskoeffizienten wie  auch  den  mecha- 
nischen Eigenschaften  nach  der  Vulkanisation 
und  der  Viskositätszahl  besteht."  Unterstrichen 
sei,  daß  dies  nicht  das  Urteil  eines  theoretischen 
Kolloidchemikers  sondern  eines  Mannes  ist,  der 
in  der  engsten  Beziehung  zur  Praxis  steht. 

Erwähnt  sei  ferner,  daß  in  ganz  ähnlicher 
Weise  auch  in  anderen  Kolloidindustrien  wie  in 
der  des  Leimes,  der  Nitrozellulose,  vor  allen 
Dingen  der  künstlichen  Gespinstfasern  usw.  die 
Viskosität  der  verdünnten  Lösungen  sich  als 
eine  wichtige  analytische  Eigenschaft  erwiesen 
hat.  So  werden  z.  B.  Schlüsse  aus  der  Visko- 
sität der  Ausgangslösungen  künstlicher  Seide  auf 
die  Festigkeit  der  fertigen  Produkte,  d.  h.«der 
in  Fadenform  koagulierten  Gele  gezogen  usw. 

Daß  die  Viskosität  bei  kolloiden  Systemen 
dieser  Art  eine  ungewöhnlich  gute  „Indikator- 
Eigenschaft"  darstellt,  ist  den  Kolloidchemikern 
seit  Graham's  viel  zitiertem  Ausspruch  von 
dem  Viskosimeter  als  „Kolloidoskop"  wohl  be- 
kannt. Wer  von  den  Fachgenossen  aus  der 
Praxis  sich  näher  über  diese  vielfachen  Be- 
ziehungen zwischen  der  Viskosität  und  anderen 
Eigerischaften  orientieren  will,  sei  auf  die  Be- 
richte über  die  Sitzung  der  Faraday- Gesell- 
schaft 1913  verwiesen,  deren  Verhandlungen 
sich  ausschließlich  auf  dieses  Thema  bezogen  ^^). 
Die  Viskosität  spielt  bei  kolloiden  Systemen 
dieser  Art  eine  wesentlich  wichtigere  Rolle 
als  bei  molekularen  Lösungen.  Weiterhin  hat 
sich  aber  gezeigt,  daß  die  Kolloidkonzen- 
tration insofern  vielfach  keine  große  Rolle 
spielt,  als  z.  B.  der  Einfluß  von  Zusätzen  auf 
die  Viskosität  verdünnter  Lösungen  qualitativ 
wie  quantitativ  fast  genau  derselbe  ist  wie  auf 
das  Wasserbindungsvermögen  konzentrierter 
Gele  desselben  Stoffes.  Man  kann  z.  B.  Schlüsse 


18)  loc.  Cit.  120. 

1^)  Siehe  die  ausführliche  Wiedergabe  der  Vorträge 
einschließlich  Diskussionen  in  der  Koll.-Zeitschr.  1913. 


auf  die  Quellbarkeit  eines  festen  Gels  unmittel- 
bar aus  der  Viskosität  seiner  verdünnten  Lösung 
ableiten,  und  man  kann  vielfach  das  Verhalten 
der  Gele  viel  genauer  studieren,  wenn  man 
sie  in  verdünnter  Lösung  untersucht.  Manche 
physikalisch-chemischen  Eigenschaften  eines  Gels 
„entwickeln"  sich  gleichsam  erst,  wenn  man 
das  Gel  zum  Sol  verdünnt. 

Es  liegt  nun  nahe,  das  kolloidchemische 
Verhalten  des  Mehles,  insbesondere  also  seine 
Backfähigkeit,  ganz  analog  dem  Verhalten  des 
Kautschuks,  des  Leims,  der  künstlichen  Seide  usw. 
ebenfalls  viskosimetrisch  zu  untersuchen.  Solche 
viskosimetrischen  Versuche  an  Mehl-  oder 
Teiglösungen  im  unerhitzten  wie  im  ver- 
kleisterten Zustande  scheinen  bisher  noch  nicht 
ausgeführt  worden  zu  sein.  Wohl  haben  wir 
zahlreiche  Untersuchungen  über  die  Viskosität 
der  Stärke  in  ihren  verschiedenen  Zuständen 
und  ebenfalls  solche  über  kolloide  tierische 
Eiweißlösungen  (z.  B.  Wo.  Pauli  und  Schüler, 
M.  Samec  u.  a.).  Der  praktisch  wichtige  Fall 
einer  Kombination  dieser  Kolloide  zuzüglich 
der  Salze,  des  Zuckers  usw.,  wie  er  im  Mehl  und 
im  Teig  vorliegt,  ist  nicht  nur  bisher  nicht  vis- 
kosimetrisch untersucht  worden,  sondern  würde 
ohne  Zweifel  auch  Resultate  ergeben,  welche 
nicht  aus  der  Viskosimetrie  der  Stärke-  und 
Eiweißlösungen  allein  abgeleitet  werden  können. 
Nach  den  Erfahrungen  in  der  Kautschukindustrie, 
nicht  weniger  in  der  Industrie  des  Leimes,  der 
Nitrozellulose,  der  künstlichen  Seide  usw.  er- 
scheint ganz  allgemein  d.h.  für  ganz  ver- 
schiedene Fragen  die  Einführung  viskosime- 
trischer  Untersuchungsmethoden  auch  bei  der 
Brotbereitung  vielversprechend. 

Im  Einzelnen  kann  man  z.  B.  vermuten, 
daß  insbesondere  auch  die  Backfähigkeit  des 
Mehles,  d.  h.  einerseits  seine  Wasserbindungs- 
fähigkeit, andererseits  die  Nervigkeit  des  Teiges 
auch  viskosimetrisch  in  Erscheinung  treten  würde. 
Mehle  von  verschiedener,  z.  B.  extrem  großer 
und  extrem  kleiner  Wasserbindefähigkeit 
würden  bei  gleicher  Konzentration,  Temperatur 
usw.  als  „Teiglösungen"  (unbehandelt)  oder 
als  „Brotlösungen"  (z.  B.  15  Minuten  auf 
100^  erhitzt)  mit  ziemlicher  Sicherheit  auch  ver- 
schiedene Viskositätswerte  ergeben.  Und  zwar 
kann  man  erwarten,  daß  einem  größeren  Wasser- 
bindungsvermögen auch  ein  größerer  Viskositäts- 
wert entsprechen  wird.  Verwickelter  liegen  mög- 
licherweise die  Beziehungen  zwischen  der  oben 
als  „Nervigkeit"  bezeichneten  Eigenschaft 
von  Mehlen  und  der  Viskosität  ihrer  Wasser- 
gemische.  Der  Verfasser  möchte  vermuten,  daß 
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hier  ein  mittlerer  Viskositätswert  den  opti- 
malen Bedingungen  entsprechen  würde.  Denn 
bei  zu  geringer  Viskosität  wird  der  Teig  offen- 
bar zu  flüssig,  er  „läuft**  statt  zu  „stehen",  und 
bei  zu  großer  Viskosität  wird  er  offenbar  „zu 
kurz*,  d.  h.  brüchig  und  nicht  mehr  plastisch. 
Obschon  beileibe  nicht  der  experimentellen  For- 
schung vorgegriffen  werden  soll,  führen  diese 
Ueberlegungen  in  der  Tat  zu  dem  Schlüsse, 
daß  einer  optimalen  Backfähigkeit  ein  nach 
oben  wie  nach  unten  begrenztes  Viskositäts- 
gebiet entspricht. 

Aber  auch  der  Vorgang  der  eigentlichen 
Brotbereitung,  d.  h.  der  Backprozeß  selbst  könnte 
viskosimetrisch  verfolgt  werden.  Eine  Auf- 
schwemmung von  Mehl  in  kaltem  Wasser, 
eine  Teiglösung,  sollte  zunächst  mit  der  Zeit 
immer  visköser  werden,  entsprechend  der  zu- 
nehmenden Hydratation  von  Stärke  und  Eiweiß. 
Technisch  entspricht  diese  vermutete  Zunahme 
der  sogenannten  „Nachqu eilung"  des  Teiges. 
Durch  Erhitzen  dieser  Teiglösung  auf  100^  tritt 
Eiweißgerinnung  und  Stärkeverkleisterung  auf, 
die  jedenfalls  einen  enormen  Anstieg  der  Vis- 
kosität bedingen  würden,  entsprechend  der  Tat- 
sache, daß  das  Brot  ein  ausgesprochener  fester 
Körper  ist,  verglichen  mit'  dem  halbflüssigen 
Teige.  Der  Einfluß  aller  möglichen  Zusätze, 
z.B.  von  Säuren  und  Salzen,  Backhilfsmitteln  usw. 
könnte  so  quantitativ  auf  viskosimetrischem  Wege 
studiert  werden.  Es  ist  z.  B.  sehr  wahrschein- 
lich, daß  das  von  Jessen-Hansen ^o)  gefun- 
dene Säureoptimum  für  die  Backfähigkeit  auch 
'  viskosimetrisch  bei  einer  verdünnten  Teig-  oder 
Brotlösung  zum  Vorschein  kommen  würde. 
Man  würde  auf  viskosimetrische  Weise  also 
einige  Gründe  dafür  ableiten  können,  warum 
gerade  bei  einem  Säuregrad  von  pH*  =  5  der 
Teig  das  räumigste  Brot  ergibt.  Desgleichen 
kann  aber  auch  versucht  werden,  die  Hefe- 
gärung in  verdünnten  Teiglösungen 
vor  sich  gehen  zu  lassen,  um  z.  B.  den  Einfluß 
dieser  wichtigen  Vorgänge  auf  die  physikalische 
Beschaffenheit  des  Teiges  zu  studieren. 

Bei  eingehenderem  Studium  könnte  man 
eine  solche  viskosimetrische  Analyse 
der  Brotbereitung  auch  weiter  treiben,  indem 
man  nicht  nur  das  grobdisperse  Gemisch 
von  Kohlenhydraten,  Eiweiß,  Salzen  usw.  vis- 
kosimetrisch unter  verschiedenen  Umständen 
untersucht,  sondern  indem  man  den  Einfluß 
etwa  optimaler  Säurekonzentrationen  auf  Stärke- 
suspensionen, Stärkekleister,  Pflanzenalbumin- 

20)  Jessen-Hansen,  Zeitsclir.  f.  d.  ges.  Getreide- 
wesen 4,  276  (1912). 


sole  usw.  einzeln  untersucht,  um  z.  B.  fest- 
zustellen, welcher  von  diesen  Bestandteilen  die 
wesentlichere  Rolle  spielt.  Auch  durch  Kom- 
bination z.  B.  eines  reinen  Stärkesols  mit  vari- 
ierenden Mengen  eines  Klebersols  könnten 
Mischungen  hergestellt  werden,  deren  Vis- 
kosimetrie  vielleicht  Hinweise  auf  die  praktisch 
so  wichtige  Mischung  von  Mehlen  verschie- 
dener Herkunft  zwecks  Erhöhung  ihrer  Back- 
fähigkeit ergeben  würde.  Natürlich  könnte  in 
gleicherweise  auch  der  Einfluß  von  Zu- 
sätzen und  Ersatzmitteln  (Zerevisinmehl, 
Kartoffelmehl  usw.)  auf  die  Backfähigkeit  stu- 
diert werden. 

Letztere  Versuche  leiten  bereits  über  zu 
praktischen  und  technischen  Konse- 
quenzeiji  einer  Viskosimetrie  der  Brotbereitung. 
Gelingt  es  bei  der  viskosimetrischen  Analyse 
von  Mehlen  mit  notorisch  verschiedener  Back- 
fähigkeit, diesen  Unterschieden  solche  im  vis- 
kosimetrischen Verhalten  zuzuordnen,  so  hätte 
man  in  der  Tat  neue  Grundlagen  für  eine 
Laboratoriumsmethode  zur  annähernd  quantita- 
tiven Kennzeichnung  der  Backfähigkeit  der  Mehle. 
Nehmen  wir  z.  B.  an,  daß  wirklich  einer  opti- 
malen Backfähigkeit  einer  Mehlart  ein  ausge- 
zeichneter z.  B.  mittlerer  Viskositätswert  ent- 
spricht, der  weder  nach  oben  noch  nach  unten 
erheblich  überschritten  werden  darf.  Dann  müßte 
jede  deutliche  Ueber-  oder  Unterschreitung  dieser 
Viskositätszah)  eine  Verminderung  der  Back- 
fähigkeit anzeigen.  Gleichzeitig  würde  sich  aber 
auch  ergeben,  in  welchem  Sinne  eine  Ab- 
weichung von  der  optimalen  Backfähigkeit  vor- 
liegt, da  offenbar  zweierlei  Fehlermöglichkeiten 
vorliegen. 

Man  könnte  dann  vielleicht  im  Laboratorium 
in  einfacher  und  vermutlich  auch  empfindlicher 
Weise  prüfen,  ob  z.  B.  die  zahlreichen  Back- 
hilfsmittel (Kalkwasser,  Alaun,  Kupfersulfat  usw.) 
tatsächlich  im  Sinne  einer  Erhöhung  der  Back- 
fähigkeit wirken.  Man  könnte  aber  auch  um- 
gekehrt mit  derselben  einfachen  Methodik  nach 
neuen  Zusätzen  suchen,  die  im  gleichen  Sinne 
vielleicht  noch  intensiver  wirken,  d.  h.  man 
könnte  auf  diese  Weise  vielleicht  neue  und 
bessere  Backhilfsmittel  ausfindig  machen.  Zu 
Hilfe  kämen  hierbei  die  Ergebnisse  der  allge- 
meinen Kolloidchemie,  aus  denen  zweifellos 
Hinweise  auf  viskositätserhöhende  oder  -ernie- 
drigende Faktoren  entnommen  werden  können. 
Sollte  der  Zusammenhang  zwischen  Backfähig- 
keit und  Viskosität  tatsächlich  ein  quantitativer 
sein,  so  könnte  man  vermutlich  auch  aus  Vis- 
kositätsmessungen Schlüsse  auf  die  Wasser- 
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menge  ziehen,  die  ein  Teig  bei  einer  bestimmten 
Mehlsorte  enthalten  darf  usw.  Es  erscheint 
nicht  angebracht,  der  Phantasie  hier  noch  weiter 
Spielraum  zu  gewähren,  so  lange  die  ersten 
experimentellen  Daten  nicht  vorliegen. 

Natürlich  wäre  es  zweckmäßig  und  geboten, 
die  viskosimetrischen  Resultate  nachträglich 
durch  Backversuche  in  bezug  auf  ihre  praktische 
Gültigkeit  zu  prüfen. 

Als  erste  Gruppe  kolloidchemischer  Probleme 
bei  der  Brotbereitung  wird  also  eine  ausführ- 
liche Viskosimetrie  der  B ro t b e re i tu ng 
vorgeschlagen  auf  Grund  insbesondere  der  an 
anderen  Kolloiden  gewonnenen  Erkenntnis,  daß 
die  physikalisch-chemische  Eigenart  von  Gelen 
zum  Teil  viel  genauer  und  bequemer  studiert 
werden  kann  an  der  Viskosität  verdünnter  Sole 
derselben  Stoffe,  und  auf  Grund  d^r  Tatsache, 
daß  viskosimetrische  Untersuchungen  auf  anderen 
technischen  Kolloidgebieten  (Kautschuk,  Leim, 
Nitrozellulose,  künstliche  Seide  usw.)  sich  schon 
jetzt  als  außerordentlich  wertvoll  erwiesen  haben. 

4.  Das  Altbackenwerden  des  Brotes. 

Ein  Problem,  das  von  jeher  Interesse  wegen 
seiner  Absonderlichkeit  erregt  hat,  ist  die  Frage 
nach  den  Vorgängen,  die  für  das  Altbacken- 
werden des  Brotes  verantwortlich  zu  machen 
sind.  Die  äußeren  Erscheinungen  sind  jeder- 
mann bekannt  :  Die  Krume  des  altbackenen 
Brotes  wird  krümelig,  weniger  elastich  und 
härter  ;  die  Kruste  wird  zäh,  sie  verliert  an 
Härte  und  Sprödigkeit.  Gleichzeitig  mit  diesen 
physikalisch  -  chemischen  Aenderungen  gehen 
solche  geschmacksphysiologischer  Art  einher, 
die  hier  nicht  in  Betracht  gezogen  werden  sollen. 
Während  die  Aenderung  in  der  Kruste  verhält- 
nismäßig leicht  verständlich  ist  —  die  bei  200 
bis  300  ^  ausgetrocknete  Krustensubstanz  zieht 
aus  dem  Innern  des  Brotes  wie  von  außen 
Feuchtigkeit  an  — ,  sind  die  auffälligeren  Ver- 
änderungen der  Krume  auch  noch  heute  ein 
Gegenstand  eifriger  Diskussion ^i). 

Der  Kolloidchemiker  kann  die  wichtigsten 
Ergebnisse  der  bisherigen  Untersuchungen  über 
das  Altbackenwerden  der  Brotkrume  etwa  fol- 
gendermaßen zusammenfassen  : 

1.  Das  Altbackenwerden  der  Krume  beruht 
nicht  auf  einem  Austrocknen,  d.  h.  auf  Wasser- 
verlust. Denn  auch  im  abgeschlossenen  Räume 
z.  B.  im  eingeschmolzenen  Glasrohr,  ferner  in 

21)  Siehe  die  zusammenfassenden  Darstellungen 
bei  A.  Maurizio,  loc.  cit.  371  ff.;  M.  P.  Neumann, 
loc.  cit.  446  ff. 


Wasserdampf  gesättigter  Atmosphäre  findet  ein 
Altbackenwerden  statt  (J.  B.  J.  D.  Boussingault 
1853). 

2.  Am  Vorgang  des  Altbackenwerdens  ist 
vorwiegend  das  Stärkegel,  weniger  das  Albumin- 
gel beteiligt  (K.B.Lehmann,  J.  R.  Katz). 

3.  Die  größte  Geschwindigkeit  des  Altbacken- 
werdens findet  in  der  Nähe,  vermutlich  etwas 
unterhalb  0»  statt  (J.  R.  Katz). 

4.  Solange  das  Brot  nicht  weniger  als  ca. 
30  Proz.  Wasser  enthält  (E.  von  Bibra),  kann 
der  Vorgang  durch  nochmaliges  kurzes  Erhitzen 
wieder  rückgängig  gemacht,  das  Brot  wieder 
„aufgefrischt*  werden. 

5.  Die  Quellbarkeit  des  altbackenen  Brotes, 
d.  h.  die  Wassermenge,  welche  es  in  Gegenwart 
von  Wasserüberschuß  gebunden  hält,  ist  er- 
heblich kleiner  beim  altbackenen  als  beim 
frischen  Brote  (K.  B.  Lehmann,  L.  Lindet, 
später  auch  J.  R.  Katz). 

6.  Das  Porenvolum  des  altbackenen  Brotes 
ist  bemerkenswerterweise  größer  als  das  des 
frischen  (K.  B.  Lehmann). 

7.  Die  Menge  „löslicher",  d.  h.  mit  Wasser 
extrahierbarer  Polysaccharide  ist  kleiner  beim 
altbackenen  als  beim  frischen  Brote  (beim  Teig 
bereits  E.  Roux,  beim  Brot  L.  Lindet,  später 
auch  J.  R.  Katz). 

8.  Die  mikroskopische  Beschaffenheit  des 
altbackenen  Brotes  weicht  insofern  von  der  des 
frischen  ab,  als  die  Stärkekörner  deutlichere 
Konturen,  anscheinend  auch  mit  Luft  erfüllte 
umgebende  Räume  zeigen,  sich  gleichsam  als 
, »fixiert**  oder  ,, differenziert'*  erweisen  (E.  Ver- 
schaffelt und  E.  van  Teutem). 

Was  die  Ursache  dieser  und  verwandter  Er- 
scheinungen anbetrifft,  so  führen  namentlich 
die  älteren  Autoren  dieselben  auf  eine  eigentüm- 
liche ,, Aenderung  des  molekularen  Zustandes" 
des  Stärkegels  zurück,  über  dessen  Eigentüm- 
lichkeit Näheres  zurzeit  noch  nicht  gesagt  wer- 
den kann.  In  neuerer  Zeit  hat  nun  insbeson- 
dere J.  R.  Katz  22)  sich  wieder  mit  diesem 
Problem  beschäftigt  und  eine  neue  Theorie  des 
Altbackenwerdens  aufgestellt.  Diese  Theorie 
gipfelt  in  der  These,  daß  beim  Altbackenwerden 
,,ein  chemisches  Gleichgewicht  verschoben  wird**. 
J.  R.  Katz  setzt  dieses  nach  ihm  ,, chemische 
Gleichgewicht**  zwischen  den  verschiedenen  Zu- 
standsformen  des  frischen  und  altbackenen  Brotes 
in  einer  seiner  Arbeiten  in  Parallele  zu  den 
allotropen  Gleichgewichten  zwischen  den  ver- 

22)  J.  R.  Katz,  Zeitschr.  f.  Elektr.  19,  663  (1913); 
Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  95,  104  ff.  (1915);  96,  288, 
314  (1916). 
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schiedenen  Schwefel-  oder  Metall-Modifikationen. 
In  einer  späteren  Arbeit  vergleicht  er  diese 
Aenderungen  sogar  mit  den  Beziehungen,  welche 
zwischen  NO2  und  N2O4  bestehen.  Der  Ver- 
fasser vermag  in  diesem  theoretischen  Ergebnis 
allerhöchstens  eine  sehr  lose  formale  Defi- 
nition des  Altbackenwerdens  zu  erblicken.  Denn 
zu  einem  chemischen  Gleichgewicht  gehört 
als  erste  Voraussetzung,  daß  die  zwei  Kompo- 
nenten auch  wirklich  zwei  chemisch  verschie- 
dene Individuen  sind,  deren  Mengenverhältnis 
sich  entsprechend  den  Versuchsbedingungen 
ändert.  Einen  solchen  Nachweis  findet  man 
aber  weder  in  den  Arbeiten  dieses  Forschers, 
noch  sonst  in  der  Literatur.  Es  ist  natürlich 
richtig,  daß  feinere  chemische  Differenzen 
zwischen  frischem  und  altbackenem  Brot  vor- 
handen sind  ;  z.  B.  Differenzen  in  der  Menge 
der  wasserlöslichen  Polysaccharide,  in  den  Ge- 
schmacksstoffen usw.  Nach  unseren  bisherigen 
Kenntnissen  kann  man  in  diesen  Unterschieden 
jedoch  keinesfalls  die  Ursache  der  Veränderung 
des  Brotes  beim  Altbackenw^erden  erblicken  2^). 
Es  bleibt  daher  nur  die  Definition  des  Brotes 
im  frischen  und  alten  Zustande  als  eines  , »Gleich- 
gewichtes im  allgemeinen  Sinne**  übrig,  eine 
Definition,  zu  deren  Veranschaulichung  man 
ebensogut  etwa  einen  Wagebalken  anführen 
könnte  24).  Der  Verfasser  muß  daher  z.  B. 
M.  P.  Neumann  recht  geben,  wenn  dieser 
Autor  meint  (loc.  cit.  451),  daß  diese  Unter- 
suchungen eine  endgültige  Erklärung  der  Ur- 
sache des  Altbackenwerdens  auch  nicht  bringen. 
Es  bezieht  sich  diese  ablehnende  Kritik  nur 
auf  das  theoretische  Ergebnis  der  Katz'schen 
Untersuchungen  ;  die  experimentellen  Befunde 
sind  zweifellos  von  großer  Wichtigkeit  für  das 
fragliche  Problem,  wennschon  J.  R.  Katz  in 
einer  ganzen  Reihe  von  Punkten  bereits  Vor- 


23)  Um  einen  bei  dieser  Meinungsverschiedenheit 
unbeteiligten  Forscher  zu  Worte  kommen  zu  lassen, 
seien  folgende  Sätze  aus  dem  Lehrbuch  von  M.  P. 
Neumann  angeführt  (loc.  cit.  449):  „Es  fragt  sich 
nun,  ob  andere  stoffliche  Veränderungen  den  Zustand 
des  Altbackenwerdens  hervorrufen.  Allein  stofflich 
im  chemischen  Sinne  tritt  eine  Umwandlung  der  Brot- 
substanz nicht  ein.  Die  Zusammensetzung  bleibt  un- 
verändert. Vielleicht  nimmt  der  Säuregrad,  wie  einige 
Autoren  fanden,  andere  aber  bestreiten,  zu.  Zu  jedem 
Fall  kann  auch  eine  etwaige  geringe  Säurezunahme 
die  Erscheinungen  des  Altbackenwerdens  nicht  be- 
dingen, höchstens  beeinflussen." 

24)  Vollkommen  unverständlich  ist  dem  Verfasser 
auch  der  Versuch  von  J.  R.  Katz,  durch  Probieren 
mono-,  di-  und  trimolekularer  Geschwindigkeits- 
gleichungen homogener  chemischer  Reaktionen 
Rückschlüsse  auf  die  Zahl  der  am  Altbackenwerden 
beteiligten  Moleküle  zu  ziehen. 


gänger  gehabt  hat,  die  er  anscheinend  nicht 
kennt. 

Wie  der  Verfasser  bereits  a.  a.  O.  andeutete  ^s), 
erscheint  das  Problem  des  Altbackenwerdens  nur 
lösbar  unter  Zuhilfenahme  kolloidchemischer 
und  kolloidphysikalischer  Gesichtspunkte,  von 
denen  z.  B.  J.  R.  Katz  nur  sehr  sparsamen  und 
gelegentlichen  Gebrauch  macht.  Auch  hier, 
geradeso  wie  bei  der  Theorie  der  Brotbereitung 
selbst,  ist  der  Verfasser  der  Meinung,  daß  das 
Suchen  nach  analytisch-chemischen  Unterschie- 
den zwischen  frischem  und  altbackenem  Brot 
um  den  Kernpunkt  der  Frage  herumgeht,  daß 
also  die  chemischen  Differenzen  nur  sekundär 
sind  gegenüber  den  Aenderungen  des  kolloiden 
Zustandes  des  Brotes.  Und  zwar  ergibt  eine 
nähere  kolloidchemische  Betrachtung  des  vor- 
liegenden Versuchsmaterials,  daß  es  sich  beim 
Altbackenwerden  des  Brotes  in  erster  Linie  um 
eine  typische  kolloide  Z  u  s  t  a  n  d  s  än  d  e- 
rung  des  Stärkekleisters  handelt,  wäh- 
rend das  geronnene  Eiweißgel  vermutlich  nur 
in  zweiter  Linie  an  dem  Vorgang  beteiligt  ist. 
Es  ist  dies  eine  Zustandsänderung,  die  allen 
Gallerten  eigentümlich  ist,  soweit  sie  darauf- 
hin untersucht  wurden,  eine  Zustandsänderung, 
die  schon  Graham  bekannt  war  und  die  von 
ihm  einen  besonderen  Namen  erhalten  hat, 
inzwischen  aber  fast  völlig  in  Vergessenheit 
geraten  ist.  Man  nennt  sie  Synäresis  der 
Gallerten^ß).  Sie  äußert  sich  darin,  daß  Gallerten 
im  Laufe  der  Zeit  freiwillig  einerseits  ein  Serum 
auspressen,  andererseits  eine  Strukturverände- 
rung erleiden,  die  im  Sinne  einer  Teilchenver- 
gröberung  und  einer  Desolvatation  der  Teilchen 
verläuft.  So  scheiden  z.  B.  Stärkekleister,  ver- 
dünnte Agar-  und  Gelatinegallerten,  Kieselsäure- 
gallerten, Kautschuk-  u.  Kollodiumgallerten  usw. 
beim  Aufbewahren  eine  Flüssigkeit  ab,  die  z.  B. 
in  der  Bakteriologie  fälschlich  als  ,, Kondensa- 
tionswasser" bezeichnet  wird.  In  vielen  Fällen 
trübt  sich  dabei  gleichzeitig  die  glasklare  Gal- 
lerte, das  äußere  Zeichen  der  vorher  erwähnten 
Zustandsänderung  im  Innern  des  Systems.  Diese 
Synäresis  erscheint  nicht  nur  von  ganz  außer- 
ordentlicher Verbreitung,  sondern,  wie  a.  a.  O. 
ausgeführt  wurde,  von  entsprechend  großer 
Wichtigkeit  für  die  verschiedenartigsten  Pro- 
bleme der  reinen  und  angewandten  Kolloid- 
chemie. 


25)  Wo.  Ostwaid,  Welt  d.  vernachl.  Dim.  (1.  Aufl., 
1915),  178. 

26)  Der  Verfasser  bittet  die  kolloidchemischen 
Fachgenossen  um  Entschuldigung,  daß  er  wieder  ein- 
mal auf  dieses  Thema  kommt. 
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Daß  in  der  Tat  eine  Zurückführung  des  Alt- 
backenwerdens auf  die  Vorgänge  der  Synäresis 
imstande  ist,  die  Mehrzahl  der  bisherigen  Be- 
obachtungen verständlich  zu  machen,  kann 
folgendermaßen  gezeigt  werden  : 

Als  erstes  grundlegendes  Kennzeichen  des 
Altbackenwerdens  wurde  seine  Unabhängigkeit 
von  einer  ev.  gleichzeitig  stattfindenden  Ver- 
dunstung des  Wassers  angegeben.  Auch  die 
Synäresis  einfacherer  Gallerten  ist  grundsätzlich 
unabhängig  davon,  ob  eine  Verdampfung  gleich- 
zeitig stattfindet  oder  nicht.  Der  Verfasser  hat 
z.  B.  mehrfach  zu  Demonstrationszwecken  frische 
Gallerten  in  Reagensröhren  eingeschmolzen  und 
auch  in  diesen  Röhren  ebenso,  ja  meist  noch 
besser  als  in  offenen  Gefäßen  Synäresis  be- 
obachtet. 

Das  besonders  auffällige  Moment  der  Flüs- 
sigkeitsabscheidung  ist  nun  gerade  bei 
Stärkegelen  bzw.  bei  Stärkekleistern  sehr  auf- 
fallend und  wiederholt  beiläufig  beschrieben 
worden  ^7).  Ein  fünf-  oder  zehnprozentiger 
Stärkekleister  zeigt  schon  wenige  Stunden  nach 
seiner  Herstellung  und  Abkühlung  einige  Tropfen 
freibeweglicher  Flüssigkeit.  Aber  auch  Mehl- 
kleister z.  B.  von  25  —  30  Proz.,  hergestellt  durch 
Erhitzen  eines  entsprechenden  Teiges  ohne 
Schütteln  im  Wasserbad,  ergeben  formbestän- 
dige Gallerten,  die  nach  einigen  Stunden  ein 
Serum  abscheiden.  Man  kann  aus  diesen  Gal- 
lerten in  24  Stunden  einige  ccm  Serurn  er- 
halten, wenn  man  die  Versuchsgefäße  schräg 
stellt,  so  daß  die  überall  austretenden  Flüssig- 
keitströpfchen sich  sammeln  können.  (Eigene 
Versuche  des  Verfassers.)  Indessen  spricht  auch 
noch  eine  praktische  Erfahrung  dafür,  daß  auch 
bei  konzentrierterem  Brotgel  beim  Altern  eine 
gewisse  Menge  Flüssigkeit  ausgepreßt,  m.  a.  W. 
frei  gemacht  wird.  Es  ist  z.  B.  eine  oft  ge- 
machte Feldzugs-Erfahrung,  daß  Brot  auch  in 
einer  dichtschließenden  Blechkapsel  in  den  ersten 
Stadien  des  Altbackenwerdens  zunächst  feucht 
wird.  Obgleich  es  sich  hier  nur  um  eine  qua- 
litative Beobachtung  handelt,  die  dafür  spricht, 
daß  in  den  ersten  Stadien  auch  im  konzen- 
trierten Brotgel  tatsächlich  Flüssigkeit  frei  wer- 
den kann,  ist  an  ihrer  Wirklichkeit  kaum  zu 
zweifeln  angesichts  des  Umstandes,  daß  sie  dem 
Verfasser  von  vielen  Seiten  bestätigt  worden  ist. 

Insbesondere  von  J.  R.  Katz  ist  die  Auf- 
fassung entwickelt  worden,  daß  vorwiegend  das 
Stärkegel,  weniger  das  Albumingel  am  Alt- 
backenwerden beteiligt  ist.    Solange  kein  quan- 

27)  Siehe  z.B.  A.  Meyer,  Kolloidchem.  Beih.  5, 
11,  12  usw.  (1913). 


titativer  Vergleich  zwischen  der  Synäresis  z.  B. 
von  Stärke-  und  Klebergel  vorliegt,  ist  diese 
Frage  nicht  ganz  leicht  zu  entscheiden.  Für  die 
Richtigkeit  obiger  Auffassung  spricht  indessen 
die  besonders  auffällige  Synäresis  bei  Stärke- 
kleistern, während  tierische  Eiweißlösungen,  z.  B. 
Hühnereiweiß  bei  der  Hitzekoagulation  im  Rea- 
gensrohr nach  einigem  Stehen  zwar  ebenfalls 
einige  Tropfen  Flüssigkeit  absondern,  jedoch 
viel  weniger  und  langsamer  als  Stärkegallerten. 
Bei  Erhitzen  von  lufttrockenem  Kleber  auf 
70—80  0  beobachtete  Horsford^s)  ebenfalls 
eine  Abgabe  von  Wasser.  Wie  weit  derselbe 
Vorgang  bei  längerem  Stehen  und  bei  niederer 
Temperatur  stattfindet,  bleibt  noch  zu  unter- 
suchen. 

Entsprechend  dem  Verhalten  des  Brotes  ist 
auch  die  Synäresis  von  Stärkekleistern  nach 
eigenen  Versuchen  des  Verfassers  zweifellos 
schneller  oder  ausgiebiger  in  der  Nähe  von  0° 
als  bei  Zimmertemperatur  oder  gar  im  Brut- 
schrank bei  etwa  37^.  Bei  noch  höherer  Tem- 
peratur z.B.  bei  ca.  80  — 90^  tritt  weder  Gallert- 
bildung noch  Synäresis  auf. 

Ebenso  wie  beim  Brot  wird  das  synäretische 
Serum  von  einem  Stärkekleister  oder  einem  in 
beschriebener  Weise  hergestellten  Brotgel  wieder 
aufgenommen,  falls  man  die  Gallerten  bis  in 
die  Nähe  ihres  Verflüssigungspunktes  erwärmt 
und  dann  wieder  abkühlt.  Der  Vorgang  ist 
also  in  beiden  Fällen  reversibel. 

Aber  auch  weitere  Einzelheiten  beim  Alt- 
backenwerden des  Brotes  lassen  sich  unter  der 
Annahme  erklären,  daß  der  grundlegende  Vor- 
gang eine  Synäresis  der  Brotgele  ist.  Wie  er- 
wähnt, haben  E.  Verschaffelt  und  E.  van 
Teutem^s)  gewisse  mikroskopische  Unter- 
schiede zwischen  frischem  und  altbackenem 
Brote  gefunden.  Die  Strukturelemente,  speziell 
die  halbverkleisterten  Stärkekörner  treten  im 
altbackenen  Zustande  schärfer  hervor,  zeigen 
deutliche  Konturen  usw.^^),  in  ganz  ähnlicher 
Weise  wie  mikroskopische  Präparate  sich  im 
fixierten  Zustande  von  dem  frischen  Material 
unterscheiden.  Ein  solcher  Fixierungsvorgang 
ist  aber  zweifellos  nichts  anderes  als  ein  De- 
hydratations-  ev.  auch  ein  Koagulationsprozeß 
und  entspricht  unmittelbar  der  makroskopischen 
Trübung  bei  der  Synäresis  von  Gallerten  im 
Reagensglas.  Ueberdies  haben  E.  Verschaff elt 

28)  Horsford,  zitiert  nach  A.  Maurizio,  loc. 
cit.  375. 

29)  E.  Verschaff  elt  und  E.  va«  Teutem,  Zeitschr. 
f.  physiol.  Chem.  95,  130  (1915). 

30)  Freilich  gibt  A.  Maurizio  (loc.  cit.  382)  an, 
daß  er  diese  Befunde  nicht  hat  bestätigen  können. 


und  E.  vanTeutem  (loc.  cit.)  darauf  hinge- 
wiesen, daß  die  schärferen  Konturen  der  Stärke- 
körner im  ahbackenen  Brote  zum  Teil  sogar 
auf  die  Entstehung  von  Lufträumen  zurück- 
geführt werden  können.  Diese  Auffassung  wird 
außerordentlich  unterstützt  durch  den  bemer- 
kenswerten Befund  von  K.  B.  Lehmann  3^), 
daß  das  Porenvolum  des  altbackenen  Brotes 
deutlich  größer  ist  als  das  des  frischen. 

Von  Horsford  (loc.  cit.),  in  der  Folge 
auch  von  J.  R.  Katz  ist  für  die  Veränderungen 
des  Brotes  beim  Altbackenwerden  u.  a.  eine 
Wa  s  s  e  r  V  e  r  s  c  h  i  e  b  u  n  g  von  der  Stärke  zu 
den  Eiweißgelen  verantwortlich  gemacht  worden. 
Im  Sinne  der  hier  vorgetragenen  Anschauungen 
wird  zwar  ebenfalls  infolge  der  Synäresis  des 
Stärkegels  Flüssigkeit  frei,  dagegen  liegt  von 
vornherein  kein  Grund  vor  für  die  von  J.  R. 
Katz  gemachte  Annahme  (loc.  cit.  1915,  127), 
daß  diese  freigewordene  Flüssigkeit  vom  Eiweiß- 
gel aufgenommen  wird.  Denn  nach  all- 
gemeinen Erfahrungen  erscheint  eine  weitere 
spontane  Quellung  von  Eiweißgelen,  die  durch 
Temperaturkoagulation  in  Gegenwart  von  reich- 
lich Wasser  entstanden  sind,  falls  überhaupt 
vorhanden,  sehr  gering.  Hierzu  kommt  aber 
die  schon  erwähnte,  praktische  Erfahrung,  daß 
Brotkrume  beim  Altbackenwerden,  falls  die  Ver- 
dunstung des  Wassers  z.  B.  durch  Einschließen  in 
eine  Blechkapsel  verlangsamt  wird,  sich  feucht 
anfühlt,  im  Gegensatz  zu  der  dem  Finger 
indifferent  erscheinenden  frischen  Krume  ^^). 
Diese  Erfahrung  weist  darauf  hin,  daß  das 
synäretische  Serum  wenigstens  zu  einem  Teile 
beim  Altbackenwerden  frei  bleibt,  und  beim 
Auffrischen  des  Brotes  z.  B.  durch  kurzes  Er- 
wärmen wieder  aufgenommen  wird. 

Die  besonders  auffällige  mechanische  Aende- 
rung  des  »Krümligwerdens"  der  Brotkrume  kann 
als  unmittelbare  Folge  der  Synäresis,  auf  deutsch 
der  ,, Zusammenziehung*'  der  verschiedenen  Brot- 
gele angesehen  werden.  Denn  zunächst  ent- 
stehen bei  der  Kontraktion  der  dispers  im 
Eiweißgel  verteilten,  halbverkleisterten  Stärke- 
körner Spannungen,  deren  Richtung,  be- 
zogen auf  den  Mittelpunkt  der  Körner,  zentri- 
petal ist.  Vermutlich  wird  aber  auch  das 
Eiweißgel  synäretische  Erscheinungen,  wenn 
auch  in  geringem  Ausmaß  zeigen,  entsprechend 
der  Tatsache,  daß  der  Verfasser  diese  Zustands- 
änderung  ganz  außerordentlich  allgemein  ver- 
breitet gefunden  hat.    Eine  solche  Kontraktion 

31)  K.  B.  L  eh  m  a  n  n,  Arch.  f.  Hygiene  21,  239  (1894). 

32)  Nicht  etwa  nur  die  Kruste,  auch  die  Krume, 
speziell  des  Soldatenbrotes  zeigt  diesen  Unterschied. 


des  Eiweißgels  —  auch  nur  in  geringem  Aus- 
maße —  würde  aber  offenbar  in  entgegen- 
gesetzter Richtung  zu  derjenigen  des  Stärkegels 
verlaufen,  betrachtet  von  den  Stärkekorn-Mittel- 
punkten aus  also  zentrifugal  gerichtet  sein. 
Durch  diese  zweierlei  entgegengesetzten  Kon- 
traktionen und  Spannungen  ist  also  sehr  wohl 
eine  selbsttätig  einsetzende  Zerreißung,  das 
Krümligwerden,  zu  erklären.  Desgleichen 
ist  auch  das  Auftreten  der  von  E.  Verschaffelt 
und  E.  van  Teutem  beobachteten  Luftschichten 
im  Umkreis  der  Stärkekörner  und  schließlich 
auch  die  von  K.B.Lehmann  gefundene  Ver- 
mehrung des  Porenvolums  beim  Altbackenwerden 
auf  diese  Weise  erklärlich.  Hinzu  kommt  noch, 
daß  manche  Gallerten,  z.B.  diejenige  der  Kiesel- 
säure, beim  Altern  und  parallel  mit  der  Synäresis 
eine  deutliche  Abnahme  ihrer  Elasti- 
zität zeigen.  Während  eine  frische  Kiesel- 
säuregallerte z.  B.  die  charakteristische  Eigen- 
schaft des  ,,Zitterns"  zeigt  und  beim  Anschlagen 
mit  dem  Fingernagel  an  das  Gefäß  einen  deut- 
lichen Ton  ergibt,  wird  sie  beim  Altern  zu 
einem  brüchigen,  typisch  unelastischen  Gel. 
Es  ist  naheliegend,  auch  eine  derartige  Herab- 
setzung der  Elastizitätsgrenze  der  Gele  zur  Er- 
klärung des  Krümligwerdens  heranzuziehen. 

K.  B.  Lehmann  (loc.  cit.)  hat  in  Versuchen, 
die  von  L.  Lindet^s)  und  20  Jahre  später  auch 
von  J.R.Katz  wiederholt  und  bestätigt  wurden, 
gezeigt,  daß  altbackenes  Brot  in  Gegenwart  von 
überschüssigem  Wasser  weniger  Flüssigkeit 
aufnimmt  als  frisches.  Auch  dieser  Befund 
stimmt  durchaus  überein  mit  der  hier  vorge- 
tragenen Anschauung.  Denn  es  ist  nicht  zu 
erwarten,  daß  eine  Gallerte,  die  im  Laufe  der 
Zeit  spontan  Flüssigkeit  ausscheidet,  imstande 
ist,  ebensoviel  oder  etwa  mehr  Flüssigkeit  auf- 
zunehmen, als  sie  es  im  Anfangszustande  konnte. 
Die  Synäresis  ist  im  Gegenteil  schon  an  und 
für  sich  ein  Ausdruck  des  verminderten 
Wasserbindungsvermögens. 

Daß  schließlich  die  Menge  ,, löslicher",  d.h. 
durch  Papierfilter  gehender  Polysaccharide  nach 
den  Befunden  von  L.  Lind  et,  die  neuerdings 
auch  von  J.  R.  Katz  bestätigt  wurden,  abnimmt 
mit  dem  Altbackenwe*rden,  entspricht  den  schon 
lange  bekannten  spontanen  Kondensationser- 
scheinungen verkleisterter  Stärke,  die  z.  B.  unter 
dem  Namen  ,, Rétrogradation"  von  Maquenne, 
Moschkof^,  E.  Fouard  u.  a.  beschrieben  wor- 
den sind  und  auf  die  weiter  unten  nochmals 
kurz  zurückzukommen  sein  wird.  — 


33)  L  Lind  et,  Compt.  rend.  134,  908  (1902). 
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Es  ist  dies  nur  in  kurzen  Zügen  eine  Er- 
klärung des  Altbackenwerdens  auf  kolloid- 
chemischer Grundlage,  d.  h.  eine  Zurückführung 
dieser  interessanten  Vorgänge  auf  etwas  be- 
kanntere kolloidchemische  Prozesse  an  ein- 
facheren Systemen.  Im  einzelnen  bietet  sich 
noch  eine  Fülle  von  Problemen,  deren  Lösung 
die  vorgetragene  Erklärung  auf  eine  noch  sichere 
und  breitere  Grundlage  zu  stellen  hätte.  So 
bedürfen  die  Erscheinungen  der  Synäresis  ein- 
facher Gallerten  selbst  noch  genauerer  Unter- 
suchung. Es  wäre  zu  empfehlen,  z.  B.  die 
Synäresis  reiner  Stärkekleister,  die,  wie  gesagt, 
besonders  ausgesprochen  ist,  zunächst  einmal 
quantitativ  zu  untersuchen,  wofür  einige  bisher 
noch  unpublizierte  Versuche  vom  Verfasser  schon 
vorliegen.  Desgleichen  könnte  auch  versucht 
werden,  ob  konzentrierte  und  speziell  koagu- 
lierte Pflanzenalbumine  dieselbe  Erscheinung 
zeigen  ;  letzteres  wird  vermutlich  in  geringerem 
Maße  der  Fall  sein.  Nicht  nur  Einfluß  von 
Temperatur  und  Konzentration,  sondern  auch 
der  praktisch  sehr  wichtige  Einfluß  von  Zusätzen 
(z.  B.  Säuren  und  Salzen)  wäre  an  diesen  ein- 
fachen Systemen  zu  studieren.  Mit  den  Resul- 
taten dieser  zunächst  mehr  rein  kolloidchemisch 
orientierten  Untersuchung  könnte  dann  das  Ver- 
halten von  Brotgelen  verglichen  werden.  Viel- 
leicht würden  auch  wasserreichere  Brotgele, 
hergestellt  durch  Erhitzen  von  Teiglösungen, 
für  solche  Versuche  verwendet  werden  können. 

Aber  auch  beim  Studium  dieses  Problems 
könnten  viskosimetrische  Methoden  und  sehr 
verdünnte  Brotlösungen  besonders  zum  Vergleich 
angewendet  werden.  Denn  es  besteht  kein 
Zweifel  darüber,  daß  auch  in  tropfbar  flüssigen 
Stärkekleistern  Alterserscheinungen  auftreten, 
die  auf  genau  denselben  Vorgängen  beruhen, 
welche  in  konzentrierten  Gallerten  zur  Synäresis 
führen.  Es  ist  dies  die  sog.  Rétrogradation 
von  Stärkelösungen,  die  wiederholt  z.  B.  von 
Maquenne,  E.  Roux,  E.  Fouard,  Mosch- 
koff,  M.  Samec  und  anderen  studiert  wurde ^'^). 
Diese  Synäresis  in  flüssigen  Systemen  äußert 
sich,  abgesehen  von  Trübungserscheinungen,  in 
sehr  charakteristischer  Weise  durch  einen  all- 
mählichen Abfall  der  Viskosität ^s).  Es  wäre 
also  möglich,  daß  ein  , »flüssiges  Brot",  herge- 

^)  Auch  J.  R.  Katz  erwähnt  gelegentlich  seiner 
Gleichgewichtstheorie  (loc.  cit.  1915,  146)  diese  Er- 
scheinungen der  Rétrogradation  in  flüssigen  Stärke- 
lösungen, nicht  jedoch  zur  Erklärung  des  Altbacken- 
werdens, sondern  vielmehr  als  eine  Erscheinung,  für 
die  er  seinerseits  eine  Erklärung  auf  Grund  seiner 
,, Gleichgewichtstheorie"  zu  geben  verspricht. 

Siehe  z.  B.  M.  Samec,  Kolloidchem.  Beih.  4, 
132  (1912). 


stellt  durch  Erhitzen  einer  Teiglösung,  ebenfalls 
beim  Altern  (unter  sterilen  Bedingungen)  eine 
Viskositätsabnahme  zeigt,  obschon,  nach  J.  R. 
Katz,  Brot  in  Gegenwart  eines  Wasserüber- 
schusses nicht  altbacken  werden  soll.  Es  wäre 
aber  nicht  nur  möglich,  sondern  sogar  wahr- 
scheinlich, daß  die  viskosimetrische  Methode 
auch  hier  empfindlichere  Ausschläge  gibt  als 
z.  B,  die  von  K.  B.  Lehmann,  L.  Lindet  und 
J.  R.  Katz  benutzte  Quellungsmethode,  bei  der 
das  Volumen  des  gepulverten  Quellkörpers  in 
einem  Standgefäß  gemessen  wird.  An  solchen 
Systemen  wäre  auch  mit  besonderem  Vorteil 
der  wichtige  Einfluß  von  Zusätzen  zu  studieren. 

Bekanntlich  hat  die  Frage  des  Altbacken- 
werdens nicht  nur  eine  große  wissenschaftliche 
und  praktische,  sondern  sogar  eine  soziale  Be- 
deutung. Wenn  es  z.  B.  gelingt,  passende  Zu- 
sätze zu  finden,  die  das  Brot  länger  frisch  er- 
halten (in  der  Tat  fand  J.  R.  Katz  in  Aldehyden 
solche  konservierende  Zusätze),  so  würde,  wie 
J.  R.  Katz  hervorhebt,  die  Nachtarbeit  der  Bäcker 
wegfallen  können.  Natürlich  würde  auch  die 
Frage  der  Aufbewahrung  und  Konservierung 
des  Brotes  und  anderer  Gebäcke  durch  derartige 
Untersuchungen  beleuchtet  werden.  Auch  zur 
Bearbeitung  dieser  Frage  wäre  der  Backversuch 
zunächst  zu  zeitraubend  und  kostspielig,  eine 
Untersuchung  der  Synäresis  entweder  direkt 
oder  auf  viskosimetrischem  Wege  also  zuerst 
zu  empfehlen.  Auch  hier  könnten  und  sollten 
die  Laboratoriumsresultate  hinterher  durch  Back- 
versuche geprüft  werden. 

Sodann  sei  noch  erwähnt,  daß  eine  nähere 
Untersuchung  der  Synäresis  auch  von  aller- 
größter Wichtigkeit  für  die  reine  Kolloidchemie, 
ferner  aber  auch  für  viele  andere  Fragen  z.  B. 
physiologischer,  medizinischer,  technischer  und 
nicht  zum  wenigsten  lebensmittelchemischer  Art 
wäre.  Das  „Ausschwitzen"  von  Flüssigkeiten 
aller  Art,  z.  B.  bei  der  Nitrozellulose,  dem  Zellu- 
loid, aber  auch  beim  Käse,  schon  bei  der  Milch- 
gerinnung, bei  gebratenem  Fleisch,  beim  Rührei, 
bei  Fruchtgelees,  der  Marmelade  usw.,  sind  Er- 
scheinungen der  Synäresis.  Ein  näheres  Stu- 
dium dieser  Zustandsänderungen  würde  also 
nicht  nur  für  das  Problem  des  Altbackenwer- 
dens, sondern  auch  für  viele  andere  ähnliche 
Fragen  vermutlich  reiche  Früchte  bringen. 

Zum  Schluß  dieser  Betrachtungen  über  das 
Altbackenwerden  möchte  der  Verfasser  hervor- 
heben, daß  von  den  bisher  vorgetragenen  An- 
schauungen über  die  Theorie  des  Altbacken- 
werdens diejenigen  von  M.  P.  Neumann  den 
hier  entwickelten  bei  weitem  am  nächsten  stehen. 
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5.  Weitere  ko  11  o i  d  ch  e  m  i s  ch  e  Probleme 
bei  der  Brotbereitung. 

Von  anderen  Problemen  bei  der  Brotberei- 
tung, die  mit  kolloidchemischen  Methoden  und 
Denkmitteln  angegriffen  werden  könnten,  wären 
etwa  folgende  zu  nennen  : 

a)  Mit  den  Methoden  der  Ultrafiltration  oder 
der  quantitativen  Dialyse  können  Mehl-,  Teig- 
und  Brotlösungen  in  molekulare  und  kol- 
loide resp.  gröber  disperse  Anteile 
getrennt  werden.  Eine  solche  kolloid- 
analytische Trennung  würde  es  z.  B.  ermög- 
lichen, aus  den  genannten  Materialien  Lösungen 
zu  gewinnen,  welche  Zucker,  Säuren,  Salze  usw. 
enthalten  ohne  die  für  viele  analytische  Zwecke 
sehr  störenden  kolloiden  Kohlenhydrate  und 
Eiweißstoffe.  Zunächst  wären  solche  Ultrafiltrate 
und  Dialysate  für  die  qual  itative  Analyse  der 
in  den  Brotmaterialien  enthaltenen  molekular- 
dispersen Stoffe  von  Vorteil,  lieber  die  quan- 
titative Verteilung  würden  sie  zunächst  keine 
Auskunft  geben,  da  ja  bei  jeder  Trennung  der 
beschriebenen  Art  bekanntlich  das  Verteilungs- 
gleichgewicht z.  B.  der  Ionen  zwischen  Disper- 
sionsmittel und  disperser  Phase  geändert  wird. 
Immerhin  wäre  es  bei  quantitativer  Ultrafiltration 
oder  Dialyse  vielleicht  nicht  ausgeschlossen, 
auch  auf  das  Verteilungsgleichgewicht  z.  B.  des 
H*-Ions  im  unverdünnten  Teig  oder  Brot  einige 
Schlüsse  zu  ziehen.  Man  denke  sich  z.  B.  eine 
Serie  von  Ultrafiltraten  oder  Dialysaten,  aus- 
gehend von  einer  tunlichst  konzentrierten  Brot- 
lösung und  systematisch  übergehend  bis  zu  sehr 
verdünnten  Lösungen.  In  den  Ultrafiltraten  sei 
z.  B.  die  Konzentration  des  H*-Ions,  des  Zuckers, 
der  Phosphate  oder  irgend  eines  andern  mole- 
kulardispersen Anteils  analytisch  bestimmt.  Trägt 
man  nun  z.  B.  in  einem  Koordinatensystem  als 
Abszissen  die  Brot-Konzentration,  als  Ordinaten 
die  gefundenen  Konzentrationen  z.  B.  des  H*-lons 
ein,  so  würde  man  eine  Kurve  erhalten,  welche 
die  Aenderung  z.  B.  der  freien,  nicht  vom  Brot 
gebundenen  H  -Ionenmenge  mit  dem  Wasser- 
gehalt der  Brotlösung  darstellen  würde.  Man 
ist  nun  berechtigt  z.  B.  auf  höhere  Brotkonzen- 
trationen zu  extrapolieren,  wobei  die  Sicher- 
heit der  Schätzung  je  nach  Art  der  Kurve  und 
höchster  analytisch  untersuchter  Brotkonzentra- 
tion verschieden  groß  sein  wird^^). 


36)  Der  Versuch  eines  solchen  graphischen  An- 
näherungsverfahrens würde  sich  vielleicht  auch  emp- 
fehlen beim  Studium  der  vieldiskutierten  Fragen  über 
die  Bindung  des  Zuckers,  der  Harnsäure,  der  Salze  usw. 
im  Blut,  Harn  und  anderen  kolloidhaltigen  Flüssigkeiten. 


b)  Das  Problem  der  Porenbildung  beim 
Backprozeß,  m.  a.  W.  die  Fixierung  der  Gas- 
und  Dampfabscheidung  in  einem  dispersen  Sta- 
dium verdiente  eine  besondere  kolloidchemische 
Untersuchung.  Es  wäre  z.  B.  experimentell  zu 
entscheiden,  ob  die  Eiweißstoffe  oder  der  Stärke- 
kleister die  Hauptrolle  bei  dieser  ,, Schutzwir- 
kung" spielen.  Hier  würde  sich  die  Verwendung 
von  hefefreiem,  bei  niedriger  Temperatur  oder 
unter  Druck  mit  Kohlensäure  usw.  beladener 
Teige  oder  Teiglösungen  besonders  empfehlen. 
Da  Tropfen-  und  Blasengröße  bei  gegebener 
Flüssigkeit  und  gegebenem  Gas  in  engstem 
Zusammenhang  stehen,  der  durch  die  Größe 
der  Oberflächenspannung  an  der  betr. 
Grenzfläche  gegeben  wird,  wären  hier  Messungen 
dieser  Größe  bei  Teigen  oder  Teiglösungen  z.  B. 
mit  einem  Stalagmometer  am  Platze.  Es  wäre 
auch  möglich,  daß  die  Verschiedenheit  in  der 
Wirksamkeit  verschiedener  Backpulver  durch 
ein  entsprechend  verschiedenes  Verhalten  bei 
der  Blasenbildung  unter  den  angedeuteten  ein- 
facheren Verhältnissen  genauer  gekennzeichnet 
werden  kann  als  bisher.  Je  nach  der  Menge  und 
dem  Dispersitätsgrad  des  in  solchen  Lösungen 
gebildeten  Schaumes  könnte  man  Schlüsse  auf 
das  Verhalten  beim  konzentrierten  Brotgel  ziehen. 
Uebrigens  ist  diese  Schutzwirkung  von  Kolloiden 
auf  sich  abscheidende  Gasbläschen  auch  für 
andere  Gebiete  der  Lebensmittelchemie  von 
großem  Interesse.  Das  langsame  ,, Perlen"  der 
natürlichen  Mineralwässer  im  Gegensatz  zu 
der  stürmischen  grobdispersen  Gasabscheidung 
künstlicher  kohlensäurehaltiger  Wasser  beruht 
vermutlich  teilweise  auf  der  Schutzwirkung  von 
kolloidem  Eisenhydroxyd,  kolloidem  Aluminium- 
silikat usw.  Diese  Stoffe  sammeln  sich  infolge 
von  Adsorption  schnell  an  der  Grenzfläche  der 
entstehenden  Gasbläschen  an  und  bilden  dort, 
analog  den  Peptonhäutchen,  eine  Grenzschicht, 
die  einem  weiteren  Wachsen  der  Bläschen  hin- 
derlich ist.  Wo  derartige  Schutzwirkungen  nicht 
vorhanden  sind  (z.  B.  bei  dem  kalifornischen 
Champagner),  verliert  das  Produkt  ganz  erheb- 
lich an  wirtschaftlichem  und  an  Geschmacks- 
wert. —  Auch  hier  wäre  also  das  Studium  eines 
für  die  Brotbereitung  wichtigen  Problems  auch 
für  andere  Zweige  der  Lebensmittelchemie  von 
Bedeutung. 

c)  Das  Wasserbindungsvermögen 
der  Mehle  könnte  statt  auf  indirektem  vis- 
kosimetrischen  Wege  auch  auf  direktem  Wege 
derart  bestimmt  werden,  daß  man  gewogene 
Mehlmengen  oder  Mehldispersionen  bekannter 
Konzentration    unmittelbar   in    ein  Kolloid- 
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Osmometer  bringt.  Solche  Kolloid-Osmo- 
meter  sind  leicht  herzustellen  aus  den  analy- 
tischen Dialysatoren,  wie  sie  vom  Verfasser  seit 
langem  durch  Imprägnierung  von  Extraktions- 
hülsen aus  Papierstoff  mit  Kollodium  ange- 
wendet und  ausprobiert  worden  sind.  Durch 
Verschließen  mit  einem  Gummistopfen  plus 
Steigrohr,  der  mit  Kollodium  oder  Gummilösung 
nötigenfalls  noch  abgedichtet  werden  kann,  er- 
hält man  leicht  ein  Osmometer,  dessen  Stabi- 
lität für  geringere  osmotische  Drucke  ausreicht. 
Bei  Anwendung  kleiner  Mehlmengen  ist  ein 
Steigrohr  nicht  einmal  nötig;  man  kann  viel- 
mehr einfach  aus  der  Gewichtszunahme  der 
Hülse  mit  Inhalt  die  aufgenommene  Wasser- 
menge bestimmen. 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  ist  die  Quell- 
barkeit  der  Stärke  in  Mehl  kein  Maß  für 
das  Wasserbindungsvermögen.  Denn  auch  das 
Mehleiweiß  beteiligt  sich  unzweifelhaft  in  ganz 
hervorragendem  Maße  an  der  Wasserbindung. 
Es  ist  also  z.  B.  nicht  möglich,  nach  der  Me- 
thode von  K.  B.  Lehmann  und  Martin  H. 
Fischer,  wie  sie  von  J.  R.  Katz  auch  für  die 
Bestimmung  der  Quellbarkeit  der  Brotkrume 
benutzt  worden  ist,  das  Wasserbindungsver- 
mögen des  Mehles  dadurch  zu  bestimmen,  daß 
man  die  Höhe  des  Sedimentes  mißt,  die  eine 
bekannte  mit  Wasser  aufgeschüttelte  Mehlmenge 
im  Meßzylinder  zeigt.  Um  auch  das  Wasser- 
bindungsvermögen des  Mehleiweißes  mit  ein- 
zubeziehen,  muß  daher  die  Wasseraufnahme 
durch  eine  Membran  hindurch  erfolgen,  die 
für  die  gelösten  Eiweißstoffe  undurchlässig  ist. 
Diese  Möglichkeit  wird  durch  die  Verwendung 
der  angeführten  Osmometer  gegeben.  Wie 
a.  a.  O.  näher  ausgeführt  wurde,  ist  auch  die 
Wasseraufnahme  flüssiger  Kolloide  in  solchen 
Osmometern  zusammengesetzt  aus  einer  Quel- 
lung und  einer  streng  osmotischen  Wasser- 
anziehung. Für  den  praktischen  Begriff  des 
Wasserbindungsvermögens  der  Mehle  ist  diese 
theoretische  Zerlegung  natürlich  gleichgültig. 

Auch  der  wichtige  Einfluß  von  Salzen, 
Säuren  usw.  auf  das  Wasserbindungsvermögen 
des  Mehles  oder  Teiges  kann  in  der  geschil- 
derten Weise  direkt  osmometrisch  studiert  wer- 
den, genau  so,  wie  diese  Einflüsse  schon  bei 
tierischen  Eiweißstoffen,  bei  Farbstoffen  und 
anderen  Kolloiden  von  verschiedenen  Forschern 
rein  kolloidchemisch  untersucht  worden  sind. 

d)  Von  großer  Wichtigkeit  wäre  auch  eine 
weitere  kolloidchemische  Untersuchung  des 
Klebers  bzw.  der  Mehleiweißstoffe  im  An- 
schluß an  die  Arbeiten  von  T.  B.  Wood  und 


W.  B.  Hardy37),  F.  W.  Upson  und  J.  W. 
Calvin  38),  K.  Mohs^^)  u.a.  Als  Hauptauf- 
gabe erscheint  es  zunächst,  Erscheinungen  auf 
diesem  Gebiete  zu  sammeln.  Denn  ebenso  wie 
die  Löslichkeitsverhältnisse  der  pflanzlichen  Ei- 
weißstoffe z.  B.  ganz  individueller  Art  sind  und 
von  denen  der  vieluntersuchten  tierischen  Eiweiß- 
körper erheblich  abweichen,  wird  wahrscheinlich 
auch  die  übrige  physikalische  Chemie  und 
Kolloidchemie  der  Mehleiweißstoffe  Besonder- 
heiten zeigen.  Eine  systematische  Untersuchung, 
ähnlich  wie  sie  von  der  Pauli'schen  Schule 
für  tierische  Eiweißkörper  und  zum  Teil  auch 
für  Stärke  ausgeführt  wurde,  erschien  hier  um 
so  lohnender,  als  ein  großes  Vergleichsmaterial 
vorliegt.  Im  einzelnen  wären  hierbei  z.  B.  die 
vielerörterten  Beziehungen  zwischen  Gluten  in 
und  Gl  i  ad  in  kolloidchemisch  zu  untersuchen. 
Bekanntlich  ist  vielfach  die  Meinung  vertreten 
worden,  daß  diese  b^den,  besonders  durch 
ihre  verschiedenen  Löslichkeiten  gegenüber 
Alkohol  differenzierten  Eiweißkörper  gar  nicht 
zwei  chemisch  verschiedene  Individuen  sind'*^), 
obschon  z.  B.  Fr.  K ut s ch e r  Verschiedenheiten 
in  den  hydrolytischen  Spaltprodukten  festgestellt 
hat.  Man  könnte  zur  Erklärung  letzteren  Be- 
fundes etwa  annehmen,  daß  schon  in  wässeriger 
Lösung  eine  teilweise  hydrolytische  Spaltung 
des  Eiweißes  in  Aminosäuren  vorhanden  ist,  und 
daß  z.  B.  Alkohol  verschiedener  Konzentration 
aus  diesem  Gemisch  von  Spaltprodukten  Kom- 
plexe von  entsprechend  variierender  Mischung 
herausfällt.  Der  Verfasser  möchte  nicht  diese 
Auffassung  für  richtige  halten  oder  ablehnen, 
so  lange  systematische  experimentelle  Unter- 
suchungen über  die  physikalisch-  und  kolloid- 
chemischen Eigenschaften  von  Glutenin,  Gliadin 
und  ihren  Mischungen  fehlen. 

Weiterhin  gehört  hierher  die  Frage,  warum 
z.  B.  der  Weizenkleber  in  der  Regel  erst  einige 
Zeit  nach  dem  Auswaschen  die  charakteristische 
Klebrigkeit  erhält.  Es  ist  noch  unbekannt,  ob 
hierfür  z.  B.  der  Luftsauerstoff  verantwortlich 
zu  machen  ist,  nämlich  etwa  wie  beim  Klebrig- 
werden des  Rohkautschuks  oder  ob,  was  dem 
Verfasser  wahrscheinlich  dünkt,  langsame  Hy- 
dratationsvorgänge hier  eine  Hauptrolle  spielen. 

37)  T.  B.  Wood  und  W.  B.  Hardy,  Proc.Roy.Soc. 
London  81  [B],  38  (1909). 

38)  F.  W.  Upson  und  J.  W.  Calvin,  Joum.  Anor. 
Chem.  Lab.  37,  1295  (1915). 

39)  K.  Mobs,  Zeitschr. f. d. ges. Getreidewes.  1916. 

^0)  Aehnlich  wie  J.  Starke  seit  Jahren  die  Auf- 
fassung vertritt,  daß  Globulin  und  Albumin  des  Serums 
nur  als  physikalisch-chemische  Modifikationen  ein  und 
desselben  Stoffes  angesehen  werden  müssen. 
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Auch  die  sonstigen  physikalischen  Eigenschaften 
des  Klebers  variieren  außerordentlich  stark,  und 
es  ist  überzeugend  dargetan  worden,  »daß  nicht 
nur  die  quantitative  Verteilung  von  Gliadin  und 
Glutenin,  sondern  auch  die  —  zum  größten  Teil 
noch  unbekannten  —  Einflüsse  auf  die  Quell- 
fähigkeit dieser  Eiweißstoffe  die  verschiedenen 
Eigenschaften  des  Weizenklebers  bedingen* 
(M.  P.  Neu  mann,  S.  239).  Es  liegen  schon 
wertvolle  Beiträge  für  die  kolloidchemische  Be- 
arbeitung dieser  Fragen  in  den  angeführten 
Arbeiten  vor;  es  fehlt  jedoch  noch  viel  an 
einer  streng  systematischen  Durcharbeitung 
dieser  Fragen. 

e)  Als  ein  besonders  wichtiges  Spezialpro- 
blem,  das  sich  an  die  unter  Abschnitt  3  ange- 
deuteten Untersuchungen  anschließen  würde,  sei 
der  Einfluß  des  Alterns  und  Lagerns  des 
Mehles  auf  seine  Backfähigkeit  ge- 
nannt. Bekanntlich  erlangen  manche  Mehle, 
z.  B.  das  Weizenmehl,  erst  nach  monatelanger 
Lagerung  ihre  volle  Backfähigkeit.  Es  wäre 
daher  z.  B.  zu  untersuchen,  ob  die  Viskosität 
von  Teig-  oder  Brotlösungen  (erhitzt  oder  un- 
erhitzt) aus  Mehl  verschiedenen  Alters  ebenfalls 
gesetzmäßige  Aenderungen  zeigt.  Ergeben  sich 
solche,  die  Untersuchung  der  Backfähigkeit  stark 
abkürzende  kolloidanalytische  Unterschiede  bei 
Mehlen  verschiedener  Backfähigkeit,  so  würde  der 
Sinn  dieser  Viskositätsänderung  z.  B.  Schlüsse 
auf  die  Maßnahmen  ermöglichen,  die  man  zur 
Beschleunigung  des  Alterns  anwenden  könnte. 
So  könnte  man  —  für  den  Fall,  daß  die  vis- 
kosimetrische  Methode  die  erwarteten  Unter- 
schiede zeigt  —  an  frischen  Mehlen  bzw.  ihren 
Lösungen  viskosimetrisch  untersuchen,  ob  sich 
dieser  Ablagerungsprozeß  nicht  beschleunigen 
ließe  durch  Behandlung  mit  geeigneten  Tem- 
peraturen, durch  Zusätze  usw.  Es  liegt  auf  der 
Hand,  wie  wichtig  eine  Beschleunigung  dieses 
Prozesses,  der  sich  ja  besonders  in  einer  all- 
mählich zunehmenden  Teig-  und  Brotaus- 
beute dartut,  auch  in  wirtschaftlichem  Inter- 
esse wäre. 

f)  Es  wird  mehrfach  z.  B.  auch  von  M.  P. 
Neu  mann  angenommen,  daß  die  im  Mehl 
vorhandenen  Diastasen  ebenfalls  von  Wich- 
tigkeit für  die  Backfähigkeit  eines  Mehles  sind. 
Nach  der  Methode  von  Lintner  bestimmt,  darf 
der  Diastasengehalt  nicht  über  20  —  25  steigen, 
wenn  die  Backfähigkeit  nicht  wieder  abnehmen 
soll.  Letzteres  tritt  z.  B.  ein  bei  feuchten  Mehlen 
oder  bei  Mehl  aus  keimendem  Korn  usw.  Vor- 
ausgesetzt, daß  tatsächlich  eine  Wirkung  des 
Diastasegehalts  auf  die  Backfähigkeit  vorliegt. 


kann  man  annehmen,  daß  auch  hier  die  Enzym- 
wirkung sich  vorwiegend  auf  die  physikalisch- 
chemischen Eigenschaften  des  Teiges  und 
Brotes  beziehen  wird.  Denn  es  ist  ja  bekannt, 
daß  z.  B.  der  hydrolytische  Abbau  der  Stärke 
rein  physikalisch  durch  eine  Ve  rf  1  ü  s  s  i  g  u  n  g 
des  Stärkekleisters  gekennzeichnet  wird. 

Es  wäre  nun  von  Interesse,  Parallelversuche 
anzustellen  zwischen  dem  Diastasegehalt  der 
Mehle,  andererseits  ihrem  Viskositätswerte  und 
ihrer  Backfähigkeit.  Die  Vermutung  liegt  nahe, 
daß  sich  ebenso  wie  ein  optimaler  Diastase- 
gehalt auch  ein  optimaler  Viskositätswert  er- 
gibt, und  daß  damit  eine  nähere  Beziehung 
zwischen  Diastasegehalt  und  viskosimetrischem 
Verhalten  aufgestellt  werden  kann.  Trifft  diese 
Vermutung  zu,  so  würde  sich  umgekehrt  eine 
viskosimetrische  Methode  zur  Bestimmung  des 
Diastasegehalts  von  Mehlen  ergeben,  wie  denn 
ja  auch  bei  anderen  Fermentationsprozessen  die 
viskosimetrische  Methode  bereits  angewendet 
worden  ist  (J.  Spriggs,  W.  M.  Bayl iss  u.  a.). 

Aus  solchen  Versuchen  Heßen  sich  dann 
vielleicht  auch  Hinweise  auf  Mittel  entnehmen, 
um  dem  aus  Frühdrusch  stammenden  »unreifen* 
Mehl  eine  größere  Backfähigkeit  erteilen  zu 
können  usw. 

g)  Zur  Erkennung  der  Mehle,  besonders 
auch  bei  Mischungen  und  Verfälschungen  hat 
man  mehrfach  versucht  die  Verkleisterungs- 
temperatur  der  einzelnen  Stärkearten  als  Er- 
kennungsmerkmal anzuwenden.  Man  weiß  z.  B., 
daß  Roggenstärke  bei  niedrigerer  Temperatur  ver- 
kleistert als  Weizenstärke  oder  als  Buchweizen- 
stärke. Leider  gibt  es  aber  keine  Methode, 
die  eine  einigermaßen  scharfe  Bestimmung 
dieses  Verkleisterungsproduktes  gestattet.  Ver- 
schiedene Autoren  geben  ganz  verschiedene 
Temperaturen  an  (siehe  z.  B.  M.  P.  N  e  u  m  a  n  n , 
S.  272),  man  spricht  von  einem  „Beginn"  und 
von  einer  „Vollendung"  des  Verkleisterungs- 
prozesses,  kurz,  es  ist  zurzeit  unmöglich,  diese 
wichtige  Temperatur  im  Sinne  einer  charakte- 
ristischen Konstanten  für  die  einzelnen 
Stärke-  oder  Mehlarten  anzugeben. 

Eine  anscheinend  genauere  Methode  zur 
Definition  der  Verkleisterungstemperatur  ist 
von  M.  S  a  m  e  c '*')  vorgeschlagen  worden.  Sie 
beruht  auf  den  optischen  Veränderungen,  welche 
eine  Stärkesuspension  bei  der  Verkleisterung 
zeigt.  Ob  die  Probe  schon  für  praktische  Zwecke 
angewendet  wurde,  ist  dem  Verfasser  nicht  be- 

41)  M.  Samec,  Kolloidchem.  Beih.  3,  123(1911). 
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kannt.  Das  gleiche  gilt  für  die  Polarisations- 
methode von  Nyman'*^^. 

Wohl  aber  hat  der  Verfasser  selbst,  wiederum 
auf  viskosimetrischem  Wege,  die  Verkleisterungs- 
temperatur  von  Stärkesuspensionen  mit  bemer- 
kenswerter Schärfe  feststellen  können,  obschon 
hierüber  nur  vorläufig  Mitteilung  gemacht 
wurde "^3).  Die  Methode  beruht  auf  folgendem: 
Erwärmt  man  eine  Stärkesuspension  innerhalb 
eines  Viskosimeters,  indem  man  die  Badtem- 
peratur allmählich  steigen  läßt,  so  nimmt  die 
Viskosität  der  Suspension  zunächst  genau  so 
stark  ab,  als  wenn  es  sich  um  reines  Wasser 
handelte.  Bei  Erreichung  einer  bestimmten 
Temperatur,  nämlich  gerade  der  Verkleisterungs- 
temperatur,  findet  auf  einmal  —  zuweilen  bei 
einer  Temperatursteigerung  von  weniger  als 
einem  Grad  —  eine  entgegengesetzte 
Aenderung,  nämlich  ein  steiler  Anstieg  der 
Viskosität  statt.  Die  Viskositätskurve  zeigt  mit 
anderen  Worten  einen  sehr  schroffen  Richtungs- 
wechsel. Trägt  man  nun  statt  der  Viskositäten 
ihre  Logarithmen  gegen  ihre^Konzentration 
in  einem  Koordinatensystem  ein,  so  ergeben 
sich  sowohl  die  absteigende  als  auch  die  auf- 
steigende Art  als  zwei  praktisch  gerade  Linien, 
die  sich  in  einem  spitzen  Winkel,  d.  h.  bei  einer 
sehr  genau  bestimmbaren  Temperatur  schneiden. 
Diese  Temperatur  ist  die  Verkleisterungstem- 
peratur,  d.  h.  die  Temperatur,  bei  der  die  Vis- 
kositätsabnahme infolge  Temperaturerhöhung 
einer  Viskositätszunahme  infolge  der  Kleister- 
bildung Platz  macht. 

Es  erscheint  von  einigem  Interesse,  diese 
Untersuchungen  bei  verschiedenen  Stärke-  und 
Mehlarten  zu  wiederholen  und  zu  erweitern. 
Denn  sollte  es  sich  bestätigen,  daß  auf  diese 
Weise  wohl  definierte,  scharfe  Verkleisterungs- 
temperaturen  bestimmt  werden  können,  so  wäre 
hiermit  zweifellos  ein  Hilfsmittel  gegeben,  die 
einzelnen  Stärke-  ev.  auch  Mehlarten  viskosi- 
metrisch  zu  erkennen,  vielleicht  sogar  Mi- 
schungen, Verfälschungen  usw.  auf  diese  Weise 
zu  analysieren. 

Es  wird  unter  anderem  angegeben  (siehe 
M.P.Neumann,  loc.  cit.  272),  daß  Stärke- 
körner ein  und  derselben  Art  je  nach  ihrer 
Größe  bei  verschiedenen  Temperaturen  ver- 
kleistern. Dabei  sollen  seltsamerweise  die 
größeren  Körner  leichter,  d.  h.  bei  niedrigerer 
Temperatur  verkleistern.  Durch  fraktionierte 
Sedimentation  und  Untersuchung  gleichteiliger 

^)  Nyman,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nähr.-  u.  Ge- 
nußmitt.  24,  674  (1912). 

«)  Wo.  Ostwald,  Koll.-Zeitschr.  12,  218  (1913). 


(„isodisperser")  Stärkesuspensionen  bezüglich 
ihrer  Verkleisterungstemperatur  mit  obiger  Me- 
thode könnte  auch  diese  Frage  näher  unter- 
sucht werden. 

h)  Die  Hygroskopizität  der  Mehle 
verdient  eine  nähere  Untersuchung.  Es  ist  an- 
scheinend nicht  bekannt,  inwieweit  sich  ver- 
schiedene Mehle  hierin  verschieden  verhalten, 
in  welcher  Weise  die  aufgenommene  Wasser- 
menge von  der  Wasserdampfkonzentration  ab- 
hängt, ob  durch  Zusätze  oder  Mischung  die 
Hygroskopizität  in  günstigem  Sinne  verändert 
werden  kann  usw.  Auch  die  für  die  Lagerung 
des  Mehles  ebenfalls  wichtige  Frage  nach  der 
Geschwindigkeit  der  hygroskopischen  Wasser- 
aufnahme ist  anscheinend  noch  nicht  untersucht 
worden. 

Als  einfache,  bei  anderen  Kolloiden  aus- 
probierte Methode  würde  sich  das  Wägen  von 
Mehlproben  in  Exsikkatoren  mit  Schwefelsäure 
bekannter  Konzentration  und  damit  bekannter 
Dampfspannung  empfehlen. 

Auch  die  Absorptionen  von  Gasen^'^), 
insbesondere  von  Kohlensäure,  Sauerstoff  usw. 
durch  Mehle  wäre  ein  Problem,  das  u.  a.  in 
Hinsicht  auf  die  bekannten  Mehlstaubexplosionen 
einer  näheren  Untersuchung  wert  erschiene. 
Erinnert  sei  an  die  bekannte  Aufnahmefähigkeit 
des  Mehles  für  Gerüche,  ferner  an  die  von 
A.  M  a  u  r  i  z  i  o  hervorgehobene  Tatsache,  daß 
Kleie  und  kleiereichere  Mehle  „lebhafter"  Gase 
absorbieren  als  die  stärkereicheren  Mehle.  Ueber 
die  Ad- und  Absorptionserscheinungen  von  Gasen 
liegt  in  der  Kolloid-  und  Kapillarchemie  be- 
kanntlich eine  reiche  Literatur  vor,  aus  der  sich 
mannigfache  Untersuchungsmethoden  entnehmen 
lassen.  Es  ist  dies  überdies  ein  Gebiet,  in  dem 
jedenfalls  auch  die  Kriegschemie  im  Zusammen- 
hang mit  der  Konstruktion  von  Gasmasken  neue 
und  reichhaltige  Erfahrungen  gesammelt  hat. 

Desgleichen  wäre  die  Fähigkeit  des 
Teiges  zur  Kohlensäure-Absorption 
eines  quantitativen  Studiums  wert,  in  Hinsicht 
auf  die  wichtige  Frage,  wieviel  die  im  Teig 
molekular  gelöst  enthaltene  Kohlensäure  zur 
Lockerung  des  Brotes  beiträgt.  Es  ist  nicht  un- 
wahrscheinlich, daß  auch  steriler  Teig  größere 
Kohlensäuremengen  aufzunehmen  imstande  ist. 

i)  Wird  ein  Teig  zu  lange  geknetet,  wie  dies 
bei  der  maschinellen  Knetung  gelegentlich  vor- 
kommen kann,  so  wird  er  klebrig  und  zäh. 
Man  bezeichnet  ihn  als  „tot"  gearbeitet.  Seine 
Backfähigkeit  wird  hierdurch  stark  herabgesetzt. 

Siehe  die  eingehende  Darstellung  dieser  Frage 
bei  A.  Maurizio  (loc.  cit.  242). 
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M.  P.  Neumann  (loc.  cit.  347)  macht  hierfür 
das  Entweichen  der  Kohlensäure  verantwortlich. 
Dieser  Umstand  mag  gewiß  mitwirken,  vermut- 
lich gibt  es  aber  noch  einen  kolloidchemischen 
Grund  für  diese  Erscheinung.  Bei  verschiedenen 
anderen  Kolloiden  z.  B.  bei  der  Zellulose,  dem 
Papierbrei  im  Holländer,  beim  Buttern,  ganz  be- 
sonders wieder  beim  Kautschuk  findet  man  die- 
selbe Erscheinung  bei  zu  langer  und  zu  an- 
haltender mechanischer  Behandlung.  Zellstoff 
wird  ,,tot  gemahlen",  Kautschuk  ,,zu  Tode  ma- 
stiziert".  In  allen  diesen  Fällen  handelt  es  sich 
um  eine  mechanische  Depolymerisation,  allge- 
mein um  eine  Dispersitätserhöhung.  Es  liegt 
nahe,  auch  beim  Totkneten  des  Teiges  eine 
analoge  Ursache  heranzuziehen. 

Besonders  beim  Kautschuk  hat  man  nun 
gefunden,  daß  sich  das  Totkneten  in  auffälligster 
Weise  durch  eine  starke  Viskositätsabnahme  in 
gleich  konzentrierter  Lösung  dartut.  Auch  hier 
entspricht  dieser  Viskositätsabnahme  eine  Ver- 
schlechterung der  physikalischen  Eigenschaften 
des  konzentrierten  Gels.  Es  ist  zu  vermuten, 
daß  auch  totgekneteter  Teig  eine  Lösung  von 
geringerer  Viskosität  ergeben  würde  als  derselbe 
Teig  in  nur  wenig  geknetetem  Zustand. 

6.  Schlußbemerkungen. 

Zusammenfassend  kommt  also  der  Verfasser 
zu  dem  Schluß,  daß  es  eine  große  Reihe  von 
Fragen  auf  dem  Gebiete  der  Brotbereitung  gibt, 
zu  deren  Lösung  sich  ein  Heranziehen  der 
Kolloidchemie  empfiehlt.  Zwei  Punkte  sind  es, 
auf  die  der  Verfasser  nochmals  die  Aufmerk- 
samkeit lenken  möchte,  deren  Berücksichtigung 
die  bewußte  Anwendung  kolloidchemischer  Ge- 
sichtspunkte und  Methoden  besonders  aussichts- 
reich erscheinen  läßt  : 

Der  eine  Punkt  ist  die  Tatsache,  daß 
nicht  nur  nach  der  Meinung  des  Verfassers, 
sondern  auch  nach  der  einiger  Fachgenossen 


auf  dem  Gebiete  der  Brotbereitung  rein 
chemische  Vorgänge  bei  den  Grundvorgängen 
der  Brotbereitung  relativ  in  den  Hintergrund 
treten.  Die  Hauptunterschiede  zwischen  Mehl, 
Teig,  frischem  und  altbackenem  Brot  lassen 
sich  nicht  durch  rein  chemische  Unterschiede 
charakterisieren  und  voneinander  differenzieren. 
Man  muß  vielmehr  nach  anderen  Kennzeichen 
suchen.  Da  nun  wohl  von  keiner  Seite  in 
Abrede  gestellt  wird,  daß  die  wichtigsten  Be- 
standteile des  Brotes  Stoffe  von  kolloider  Be- 
schaffenheit sind  —  in  Abschnitt  2  ist  versucht 
worden,  diese  Tatsache  nochmals  schärfer  her- 
vorzuheben — ,  so  ist  es  eigentlich  selbstver- 
ständlich, die  zugehörige  Wissenschaft  dieses  be- 
sonderen Zustandes,  nämlich  die  physikalische 
Kolloidchemie,  auch  mit  Bewußtsein  hier  an- 
zuwenden. 

Der  zweite  Punkt,  der  ein  Heranziehen  der 
Kolloidchemie  bei  der  künftigen  Erforschung 
der  Eigenschaften  unseres  wichtigsten  Nahrungs- 
mittels nahelegt,  ist  ein  mehr  historischer.  Die 
anderen  Zweige  der  Chemie,  die  bei  Brotunter- 
suchungen angewendet  werden  können,  sind 
alle  wesentlich  älter  als  die  Kolloidchemie. 
Die  analytisch -chemischen  oder  die  gärungs- 
chemischen Vorgänge  bei  der  Brotbereitung 
sind  also  schon  aus  historischen  Gründen  häu- 
figer untersucht  und  entsprechend  weiter  auf- 
geklärt worden  als  die  kolloidchemischen  Vor- 
gänge. Die  kolloidchemischen  Probleme  er- 
scheinen also  gleichsam  ausgespart  in  unserer 
Kenntnis  des  Brotes,  sie  haben  sich  allmählich 
aufgesammelt  und  drängen  sich  aus  diesem 
Grunde  dem  Kolloidchemiker,  der  die  ein- 
schlägige Literatur  studiert,  auf. 

Zum  Schlüsse  bittet  der  Verfasser  nochmals 
darauf  hinweisen  zu  dürfen,  daß  in  der  Ueber- 
schrift  der  vorliegenden  Arbeit  das  Wort  „Pro- 
bleme** steht. 


Bücherbesprechungen. 


Die  Kolloide  in  Biologie  und  Medizin.  Von 

H.  Bechhold.  Mit  69  Abbildungen  und  3  Tafeln. 
2.  Auflage.  (Verlag  von  Theodor  Steinkopff,  Dresden 
und  Leipzig  1919.)    527  Seiten.    Preis  Mk.  27.— 

Von  den  zahlreichen  Anwendungsgebieten  der  Kol- 
loidchemie sind  Biologie  und  Medizin  bekanntermaßen 
vielleicht  die  ergiebigsten  und  reichhaltigsten.  Es  nimmt 
daher  nicht  Wunder,  wenn  auch  die  vorliegende  um- 
fangreiche Monographie  bereits  in  zweiter,  durch  den 
Krieg  verspäteter  Auflage  vorliegt.  Verglichen  mit 
der  ersten  Auflage  zeigt  das  Buch  an  vielen  Stellen 
Verbesserungen,  Umarbeitungen  und  Erweiterungen. 
Auch  über  neue  und  neueste  Anwendungen  der  Kol- 


loidchemie wie  z.  B.  über  die  Adsorptionstherapie 
finden  sich  in  ansprechender  Form  Mitteilungen.  Der 
Hauptzweck  des  Buches,  einen  allgemeinen  Ueberblick 
über  das  ungeheuer  große  Gebiet  zu  geben,  wird  durch 
die  zweite  Auflage  in  noch  besserer  Annäherung  er- 
reicht als  durch  die  erste.  Wenn  der  Leser  diesen 
oder  jenen  Gegenstand  vermißt,  vielleicht  auch  die 
Darstellung  des  einen  oder  anderen  Problems  von 
seinem  Standpunkt  aus  nicht  richtig  findet,  so  ist  dies 
wohl  unausbleiblich  gegenüber  einem  Versuch  von  so 
enormen  Schwierigkeiten.  Es  gehört  Mut  dazu,  die 
Rolle  der  Kolloidchemie  in  Biologie  und  Medizin  in 
übersichtlicher,  lesbarer  Form  schildern  zu  wollen,  und 
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Kritik  ist  hier  wie  oft  unverhältnismäßig  billiger  als 
eigene  Synthese. 

Ungeachtet  dieser  Einschätzung  seien  folgende  Be- 
merkungen gestattet,  die  vielleicht  für  eine  dritte  Auf- 
lage von  Nutzen  sein  könnten. 

Auf  Seite  53  heißt  es:  „Bis  vor  kurzem  glaubte  man 
sogar,  daß  die  Diffusion  einer  Kristallisationslösung  in 
einer  Gallerte,  z.  B.  Gelatine  oder  Agar,  ebenso  rasch 
erfolge  wie  in  reinem  Wasser.  Man  war  dazu  durch 
eine  ungeeignete  Versuchsanordnung  gekommen.  — 
Erst  die  Untersuchungen  von  H.  Bechhold  und  J. 

Ziegler  zeigten  definitiv,  daß  Elektrolyte 

und  Nichtelektrolyte  in  Gallerten  einen  Widerstand 
erfahren,  der  ihre  Diffusionsgeschwindigkeit  herabsetzt 
bzw.  ihren  Diffusionsweg  vermindert,  und  daß  die 
Behinderung  mit  der  Konzentration  des  Gels  zu 
nimmt."  Dem  gegenüber  zeigten  Th.  Graham,  R. 
Voigtländer,  G.  Hüfner  u.  A.  zahlenmäßig  (siehe 
z.  B.  die  Darstellung  in  des  Berichterstatters  Grundriß 
Seite  264  ff.),  daß  in  verdünnten  Gallerten  die  Diffu- 
sionsgeschwindigkeit molekulardisperser  Stoffe  inner- 
halb der  Fehlergrenzen  gleich  ist  der  freien  Diffusions- 
geschwindigkeit. Es  ist  zweifellos  richtig,  daß  nament- 
lich in  konzentrierten  Gallerten  (wie  aber  schon  die 
zitierten  Antoren  fanden)  und  ferner  nach  größeren 
Diffusionszeiten  die  Verhältnisse  verwickelt  werden, 
besonders  aber  dann,  wenn  man  nach  H.  Bechhold 
größere  Diffusionswege  statt  Diffusionskonzentra- 
tionen mißt.  Die  Tatsache,  daß  in  verdünnten  Gal- 
lerten die  Diffusionsgeschwindigkeit  wirklich  gleich 
der  freien  gefunden  worden  ist,  ist  aber  nicht  zu  be- 
streiten und  stellt  ein  so  wichtiges  methodisches  Prin- 
zip dar,  daß  sie  nicht  übersehen  oder  in  Abrede  ge- 
stellt werden  darf.  Der  Verfasser  selbst  beschreibt 
die  auf  sie  begründete  Methodik  übrigens  eingehend 
in  einem  späteren  Abschnitt  Seite  114  ff. 

Zu  Seite  25,  auf  der  über  den  Exponentenwert  in 
der  bekannten  Adsorptionsgleichung  abgehandelt  wird, 
möchte  der  Berichterstatter  bemerken,  daß  er  jegliche 
Festlegung  seines  Zahlenwertes  für  unvorteilhaft  hält. 
Denn  es  ist  z.B.  von  Sv.  Arrhenius  eine  solche 
Begrenzung  benuzt  worden,  um  umgekehrt  Reak- 
tionen als  nicht  adsorptiv  zu  bezeichnen,  weil  nach 
Ansicht  der  Adsorptionstheoretiker  der  Exponent  nicht 
in  die  üblichen  Grenzen  fiele. 

Zu  dem  sehr  verdienstlichen  Kapitel  über  Kolloid- 
chemie in  der  mikroskopischen  Technik  Seite  451  ff 
sei  auf  das  1902  erschienene,  in  Koll.-Zeitschr.  2,  153 
besprochene  Buch  „Physiological  Histology",  Methods 
and  Theory  von  G.  Mann  erinnert,  in  dem  in  großer 
Anzahl  kolloidchemische  Versuche  parallel  mit  Fi- 
xierungs-,  Färbungsmethoden  usw.  angestellt  und  be- 
schrieben werden.  Das  ganze  Buch  ist  nichts  anderes 
als  ein  Versuch,  die  mikroskopische  Technik  auf  kolloid- 
chemische Grundlagen  zu  stellen  ;  es  enthält  eine  Fülle 
scharfsinniger  und  systematischer  Experimente  auf 
diesem  Gebiete,  und  verdiente  wesentlich  mehr  Be- 
achtung, als  ihm  bisher  zuerteilt  worden  ist. 

Es  ist  ebenso  berechtigt  wie  natürlich,  daß  im  vor- 
liegenden Buche  die  eigenen  Arbeiten  des  Verfassers 
vielfach  in  den  Vordergrund  treten  und  daß  der  Ver- 
fasser nicht  versäumt,  den  eigenen  Anteil  hervorzu- 
heben, den  er  an  der  Entwicklung  dieser  oder  jener 
Frage  hat.  An  einer  Stelle  muß  sich  der  Bericht- 
erstatter aber  seiner  historischen  Pflichten  erinnern. 
Nachdem  der  Verfasser  auf  Seite'  4  der  Erfindung  des 
Ultramikroskopes  den  entscheidenden  Nachweis  der 
sog.  „Heterogenität"  der  Metallsole  zugeschrieben  hat 
—  es  gibt  übrigens  auch  amikroskopische  Goldsole  — 


fährt  er  fort:  „Nachdem  dies  erkannt  war,  drehte  sich 
der  Meinungsaustausch  nur  noch  um  die  Frage,  ob 
Gelatine,  Eiweißlösungen  u.  dgl.  als  echte  Lösungen 
zu  bezeichnen  seien.  Unter  dem  Ultramikroskop  waren 
auch  hier  Teilchen  zu  erkennen,  aber  die  Menge  der- 
selben entsprach  keineswegs  der  Anzahl,  welche  man 
erwarten  durfte;  offenbar  blieb  der  größere  Teil  dem 
Auge  verborgen,  und  es  war  unbestimmt,  ob  das  an 
den  Lichtbrechungsverhältnissen  lag,  oder  ob  der 
größere  Teil  dieser  Substanzen  in  echter  Lösung  vor- 
handen war.  Diesen  Zweifeln  machte  die  im  Jahre  1906 
von  H.  Bechhold  gefundene  Methode  der  Ultra- 
filtration ein  Ende.  Es  gelang  ihm,  gelöstes  Ei- 
weiß, Lösungen  von  Gelatine,  Enzymen,  Toxinen  usw. 
durch  genügend  dichte  Gallertfilter  (Ultiafilter),  also 
durch  ein  rein  mechanisches  Verfahren,  von  ihrem 
Lösungsmittel  (Wasser)  zu  trennen.  Aber  nicht  nur 
Eiweiß  und  Gelatine  usw.  erwiesen  sich  als  Suspen- 
sionen oder  Emulsionen,  sondern  auch  Stoffe,  an  deren 
echter  Lösung  man  kanm  gezweifelt  hatte,  so  der 
größere  Teil  der  Albumosen,  ja  Dextrin,  dem  man 
das  Molekulargewicht  von  nur  ca.  1000  zuschreibt, 
und  das  man  bereits  geneigt  war,  zu  den  Kristalloiden 
zu  rechnen." 

Hierzu  möchte  der  Berichterstatter,  der  zu  anderen 
Zwecken  die  ältere  Literatur  über  Ultrafiltration  näher 
eingesehen  hat,  bemerken,  daß  nicht  nur  C.  J.  Martin 
bereits  im  Jahre  1896  sowie  seine  Nachfolger  Brodie, 
A.  Craw,  W.  Starling,  W.  Reid  usw.  typische  Eiweiß- 
lösungen vor  1906  durch  Ultrafiltration  zerlegt  haben, 
sondern  daß  Brodie  in  einer  kurzen,  anscheinend 
ganz  unbeachtet  gebliebenen  Notiz  (British  Medical 
Journ.  August  1900,  300)  folgende  Angaben  macht, 
die  ihrer  historischen,  Wichtigkeit  wegen  hier  wörtlich 
in  Uebersetzung  wiedergegeben  seien:  „Unter  den 
Kohlehydraten  konnten  die  Zuckerarten  sofort  mittelst 
der  Methode  von  den  Dextrinen  und  Stärkearten  ge- 
trennt werden.  —  Martin  zeigte,  daß  Albumin  und 
Globulin  aus  einer  Lösung  zurückgehalten  werden 
können,  aber  daß  Albumosen  hindurch  gehen  konnten. 
Es  wurde  nunmehr  gezeigt,  daß  durch  Anwendung 
konzentrierter  Gelatine  und  eines  hohen  Druckes  Al- 
bumosen zurückgehalten  werden  können."  Wie  man 
sieht,  sind  nicht  nur  Albumosen  und  Dextrin  schon 
von  Brodie  abfiltriet  worden,  sondern  dieser  Forscher 
kannte  bereits  das  Prinzip,  durch  Variation  der  Gela- 
tinekonzentration die  Porenweite  des  Filters  zu  ändern. 
Freilich  meint  aber  der  Berichterstatter,  daß  die  ganze 
Problemstellung,  die  den  obigen  Bechhold' sehen 
Ausführungen  zu  Grunde  liegt,  unzweckmäßig  war, 
oder  daß  es  sich  um  ein  Scheinproblem  gehandelt 
hat.  Denn  Ultramikroskop  und  Ultrafilter,  die  ohne 
jeden  Zweifel  zu  den  wichtigsten  Methoden  der  Kol- 
loidchemie gehören,  haben  ja  selbst  und  besonders 
demonstrativ  gezeigt,  daß  hier  gar  keine  „Trennung" 
sondern  umgekehrt  eine  „Verknüpfung"  der  Erfahrung 
am  angemessensten  ist,  indem  beide  Methoden  die 
wohlbekannten  Uebergangssysteme  nachwiesen.  Im 
Uebrlgen  sind  die  Verdienste  H.  Bechh old's  um  die 
Kolloidchemie  anerkanntermaßen  so  vielseitg  und  sonst 
so  unbestreitbar,  daß  diese  historische  Korrektur  nicht 
allzuschwer  ins  Gewicht  fällt. 

Auch  die  zweite  Auflage  des  vorliegenden  Buchs 
wird  mit  Recht  viele  Leser  finden.  Wo.  O. 

Kolloidchemie.  Von  R.  Zsigmondy.  Zweite 
vermehrte  und  zum  Teil  umgearbeitete  Auflage. 
(Verlag  Otto  Spamer,  Leipzig  1918.)    402  Seiten. 


Die  vorliegende  zweite  Auflage  des  bekannten 
Lehrbuches  hat  der  Berichterstatter  mit  stetig  zuneh- 
mendem Interesse  und  schheßlich  mit  lebhafter  Freude 
durchgelesen.  Es  ist  den  Lesern  der  „Kolloid -Zeit- 
schrift", namentlich  den  älteren  unter  ihnen,  vermut- 
lich bekannt,  daß  gelegentlich  nicht  unerhebliche 
Differenzen  zwischen  dem  Verfasser  und  dem  Bericht- 
erstatter bestanden  über  allgemeinere  Fragen  der  Kol- 
loidchemie, ja  fast  über  die  allgemeine  Art  und  Weise, 
in  der  man  diese  Wissenschaft  betreiben  soll  oder  nicht. 
Daß  diese  Differenzen  auf  Seiten  des  Berichterstatters 
niemals  vermocht  haben,  die  aufrichtige  Hochachtung, 
ja  Bewunderung  der  experimentellen  Arbeit  R.  Zsig- 
mondy's  einzuschränken,  ist  selbstverständlich.  In 
manchen  theoretischen  Fragen  aber,  z.  B.  in  derjenigen, 
ob  die  Kolloidchemie  die  Wissenschaft  spezieller  che- 
mischer Stoffe,  oder  aber  eine  Zustandswissenschaft 
ist  wie  etwa  die  Kristallographie,  erschienen  die  Gegen- 
sätze zwischen  der  Auffassung  des  Verfassers  und 
derjenigen  des  Berichterstatters,  P.  P.  von  W  e  i  m  a  rn  '  s 
und  anderer  Forscher  zeitweilig  unüberbrückbar. 

Die  vorliegende  zweite  Auflage  zeigt  nun  eine 
ganz  erhebliche  Annäherung  in  diesen  Meinungsver- 
schiedenheiten. Schon  äußerlich  ist  dies  erkennbar. 
Die  ersten  Kapitel  der  neuen  Auflage,  welche  die 
allgemeinen  physikalisch -chemischen  Eigenschaften 
und  Kennzeichen  kolloider  Systeme  behandeln,  sind 
im  Vergleich  zur  ersten  Auflage  um  ein  Mehrfaches 
erweitert  worden.  Sodann  ist  der  Anhang  über  orga- 
nische Farbstoffe  weggelassen  worden,  der  in  der  ersten 
Auflage  seine  Berechtigung  vermutlich  aus  der  da- 
maligen Auffassung  des  Verfassers  herleitete,  gemäß 
der  die  Hauptaufgaben  der  Kolloidchemie  sich  auf  die 
Beschreibung  spezieller  kolloider  Stoffe  beziehen.  Aber 
auch  in  den  einzelnen  Kapiteln  ist  der  Berichterstatter 
ehrlich  erfreut  gewesen  über  die  größere  Milde  und 
Abgeklärtheit  in  der  Beurteilung  strittiger  Punkte. 
Wenn  schon  dieser  oder  jener  Wunsch  natürlich  noch 
übrig  bleibt,  z.  B.  eine  noch  weitere  Berücksichtigung 
der  Arbeiten  P.  P.  von  Weimarn's,  so  möchte  der 
Berichterstatter  doch  nochmals  mit  Nachdruck  hervor- 
heben, daß  die  Zunahme  in  der  Gleichsinnigkeit  der 
Bestrebungen  dieses  „klassischen"  Kolloidchemikers 
einerseits,  der  jüngeren  „romantischen"  Kolloidchemi- 
ker andererseits  unverkennbar  ist.  Diese  Tatsache 
erscheint  dem  Berichterstatter  von  großem  Vorteil  für 
die  Weiterentwicklung  der  Kolloidchemie. 

Im  einzelnen  ist  der  Charakter  des  Buches  den 
Lesern  der  „Kolloid -Zeitschrift"  jedenfalls  so  wohl 
bekannt,  daß  sich  ein  näherer  Bericht  erübrigt.  Speziell 
der  Anorganiker  wird  in  Zsigmondy's  Kolloid- 
chemie besonders  eingehende  Belehrung  und  Auskunft 
finden.  Wo.  O. 

Die  Verwendung  von  Asbestpulver  und  von 
Talkum.  Von  H.  Rosenberg.  (Verlag  für  Fach- 
literatur, Wien  und  Berlin  1916.)    Mk.  2,50. 

Eine  Sammlung  sämtlicher  Vorschriften  für  die 
Verwendungen  dieser  beiden  Mineralien  in  den  ver- 
schiedenen Industrien.  Es  findet  sich  darin  natürlich 
eine  große  Reihe  von  solchen,  bei  welchen  die  kapillaren 
Eigenschaften  die  Hauptrolle  spielen.        R.  E.  Lg. 

Das  Wesen  der  Materie.  Von  F.Auerbach. 
142  Seiten  mit  15  Abbildungen.  (Dürr'sche  Buchhand- 
lung, Leipzig  1918.)    M.  3.—. 

In  sehr  leicht  verständlicher  Form  führt  Auer- 
bach bs  zu  den  letzten  Erkenntnissen,  namentlich 
der  physikalischen  Seite  des  Problems.  So  gelingt 
ihm  z.  B.  ohne  Mathematik  die  Einführung  in  die 


Quantentheorie.  —  Zwei  kleine  Korrekturen  für  das 
kolloidchemische  Kapitel:  S.  77:  Die  mit  dem  Ultra- 
mikroskop sichtbaren  Teilchen  brauchen  nicht,  wie 
Auerbach  sagt,  „immer  noch  größer  als  die  Moleküle, 
also  jedenfalls  ganze  Haufen  solcher"  zu  sein.  Denn 
kolloide  und  molekulardisperse  Lösungen  können  bei 
genügender  Molekulgröße  identisch  sein.  —  S.  76: 
Wichtiger  als  die  Konzentration  ist  der  Dispersitäts- 
grad der  kolloiden  Goldlösungen  für  deren  Farbe. 

R.  E.  Lg. 

Schuhcremes  und  Bohnermassen.  Von  E.  Lü- 
decke. (Verlag  für  chemische  Industrie,  H.  Ziolkow- 
sky,  Augsburg  1913.    Zweite  Auflage.    106  Seiten.) 

So  sollten  von  den  Technikern  die  Berichte  über 
ihre  Gebiete  überlegt  geschrieben  werden:  Mit  rück- 
haltloser Kundgebung  aller  Geheimnisse,  frei  von  allen 
nicht  Selbsterprobten  (im  Gegensatz  zu  den  vielen 
gewissenlosen  Rezeptsammlungen),  frei  von  gewagten 
Hypothesen. 

Auch  hier  zeigt  sich  wieder  die  große  Bedeutung 
einer  kolloidchemischen  Betrachtungsweise  für  gewisse 
Gebiete  der  Technik.  Für  die  wasserhaltigen  Schuh- 
cremes und  Bohnermassen  ist  eine  richtige  Emulgierung 
der  nicht  ganz  verseiften  Wachskörper  herbeizuführen. 
Die  inneren  Massen  werden  fast  bis  zur  Erkaltung  ver- 
rührt. Dadurch  wird  eine  Sonderung  verhindert. 
Wichtig  sind  auch  die  Mittel  zur  Verhinderung  einer 
Wasserabsonderung  von  zufällig  gefrorenen  und  wieder 
aufgetauten  Massen.  Bei  den  wasserfreien  Schuh- 
cremes ist  eine  konzentrische  Bänderung  der  Ober- 
fläche erwünscht.  Es  dürfte  sich  hier  um  eine  rhyth- 
mische Kristallisation  des  im  Karnaubawachs  enthal- 
tenen Myricylalkohois  handeln.  Sonst  sucht  man 
aber  durch  Zusätze  das  Kristallinwerden  von  Paraffin, 
von  dem  zuweilen  zur  Auf  Schließung  der  Nigrosinbasen 
benutzten  Stearin  peinlichst  zu  vermeiden.  Zur  leichten 
Emulgierung  der  wasserhaltigen  Cremes  war  zuweilen 
ein  Seifenzusatz  empfohlen  worden.  Lü decke  riet 
wegen  der  Glanzverminderung  davon  ab.  Dagegen 
ist  ein  solcher  Zusatz  bei  Bohnermassen  sehr  gut.  — 
Das  ist  nur  ein  kleiner  Teil  des  im  Buch  enthaltenen 
Kolloidchemischen.  R.  E.  Lg. 

Laboratoriumsbuch  für  Agrikulturchemiker. 

Von  G.  M  e  t  g  e.  (Verlag  von  W.  Knapp,  Halle  1918.) 
230  S.  mit  8  Abb.    Geh.  Mk.  8,60,  geb.  Mk.  9,90. 

Ein  Entwurf  F.  Marshall's  diente  dieser  recht 
brauchbaren  Zusammenstellung  der  wichtigeren  Ver- 
fahren, welche  zur  Feststellung  der  Zusammensetzung 
und  des  Wertes  landwirtschaftlich  wichtiger  Gegen- 
stände dienen,  als  Unterlage.  Wasser  und  Boden 
werden  im  ersten  Teil  behandelt.  Im  zweiten  werden 
die  pflanzlichen  und  tierischen  Erzeugnisse  insoweit 
besprochen,  als  sie  nicht  in  das  Sondergebiet  der 
Nahrungs-  und  Genußmitteluntersuchung  gehören.  Im 
dritten  Teil  kommen  die  für  die  Bewertung  "der  land- 
wirtschaftlichen Bedarfsstoffe  gebräuchlichen  Labora- 
toriumsverfahren zur  Darstellung.  —  Von  Kolloid- 
chemischem hätte  natürlich  an  sehr  vielen  Stellen  die 
Rede  sein  können.  So  in  den  Abschnitten  über  die 
Wasserkapazität  des  Bodens,  über  die  Bestimmung 
seines  Absorptionsvermögens  für  Pflanzennährstoffe 
oder  des  Aufsaugevermögens  der  Einstreumittel.  Auf 
ein  näheres  Eingehen  wird  jedoch  verzichtet.  So  sind 
auch  nur  sechs  Zeilen  den  „Humussäuren"  gewidmet. 
Aber  dieser  Mangel  wird  durch  Literaturhinweise  aus- 
zugleichen versucht.  R.  E.  Lg. 

Der  Strahlungsdruck  als  kosmisches  Prinzip; 
Kosmologie  und  Kosmogenie.   Von  H.  Froelich. 
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Nach  des  Verf.  Tode  bearbeitet  und  mit  Anmerkungen 
versehen  von  A.Mertens.  (Verlag  von  Dr.  W.  Brei- 
tenbach, Bielefeld  1917.)  244  S.  mit  38  Abbildungen. 
Geh.  Mk.  4,—. 

Auch  die  neuesten  Arbeiten  von  Ehrenhaft  er- 
gaben wieder,  daß  die  Größe  der  vom  Lichtdruck 
beeinflußten  Teilchen  nur  innerhalb  der  Größenordnung 
der  Kolloide  liegt.  Das  verlockte  zu  einer  Durchsicht 
des  Buches.  Eine  Enttäuschung  war  die  Folge.  Nur 
auf  drei  Zeilen  wird  die  Auffindung  des  wirklichen 
Strahlungsdruckes  durch  Lebedew  erwähnt.  Etwas 
breiter  wird  die  Lichtmühle  von  Crook  es  behandelt, 
obgleich  diese  nicht  durch  Lichtdruck  zu  erklären  ist. 
(Mertens  gibt  dies  auch  zum  Schluß  in  einer  An- 
merkung zu.)  Auf  sehr  schwankendem  Grunde  baut 
nun  die  Logik  ein  Mondschloß  auf.  In  seiner  be- 
kannten Arbeit  hatte  Isen  krähe  die  Gravitation 
durch  den  Stoß  von  Aetherteilchen  erklären  wollen. 
[Diese  erinnert  übrigens  in  ihrer  Mechanik  an  die  jetzige 
Deutung  der  Brown'schen  Bewegung.]  An  Stelle 
dieser  Druckwirkung  setzt  Froelich  die  von  den 
selbstleuchtenden  Sternen  getriebenen  Teilchen.  Er 
hat  natürlich  die  gleichen  Einwände  wie  Isenkrahe 
zu  bekämpfen.  (Eine  dünne  Platte  müßte  bei  ver- 
schiedenen Lagen  verschieden  schwer  sein  usw.)  Seine 
verzweifelten  Gegeneinwände  vermögen  nicht  zu  über- 
zeugen. Käme  es  einmal  zur  Notwendigkeit  einer 
Vereinigung  der  Theorien  Newton's  und  Huyghen's, 
so  würde  nach  der  Ansicht  des  Ref.  ein  Hinweis  auf 
die  bei  Diffusionsvorgängen  zuweilen  eintretenden 
Schichtungen  viel  eher  passend  sein,  als  der  von 
Froelich  angeführte  Vergleich.  R.  E.  Lg. 


Patentbesprechungen 

aus  dem  Gebiete  der  angewandten  Kolloid -Chemie. 

(Die  ersten  Daten  geben  die  Patentanmeldung,  die  eingeklammerten 
Daten  die  Patentschriftausgabe  an.) 

Verfahren  zur  Herstellung  eines  Reinigungs- 
mittels. Nr.  311218.  (15.10.1916.)  Dr.  Eugen  Prior, 
Rosenheim  i.  Oberbayern.  —  Die  Wirkung  der  aus 
neutralen  fettsauren  Alkalien  bestehenden  Seife  beruht 
auf  Bildung  kolloider  saurer  fettsaurer  Alkallen  unter 
Abspaltung  von  Alkali.  Die  als  Seifenkolloide  be- 
zeichneten sauren  fettsauren  Alkalien  setzen  die  Ober- 
flächenspannung des  Wassers  herab,  begünstigen  die 
Benetzung  der  Gegenstände,  hüllen  ein  und  entfernen 
infolge  ihrer  Emulsions-  und  Schaumbildungskraft  die 
Schmutzteilchen.  Das  abgespaltene  Alkali  löst  das 
auf  den  zu  reinigenden  Gegenständen  sitzende  Fett 
auf.  Die  Seifenkolloide  spielen  die  Rolle  von  Schmier- 
mitteln, sie  vermindern  die  Reibung  beim  Waschen. 
Versuche  ergaben,  daß  die  bekannten  Kolloide:  Leim, 
Gelatine,.  Albumin,  Kasein,  Gummi,  Stärke,  Dextrin, 
den  Seifenkolloiden  nicht  entsprechen.  Es  sind  jedoch 
im  Tragant  Kolloide  vorhanden,  welche  im  Gemisch 
mit  schaumbildenden  und  fettlösenden  Stoffen  eine 
die  Seife  ersetzende  Rolle  spielen  können.  Als  Schaum- 
bildner dient  ein  Wasserauszug  von  saponinhaltigen 
Pflanzenstoffen,  z.  B.  Quillajarinde,  Seifenwurzel,  nebst 
wenig  in  flüssigem  Wasserglas  gelösten  Harz,  als  fett- 
lösendes Mittel  Wasserglas  und  Ammoniak.  Man  stellt 
sich  einen  Auszug  aus  drei  Gewichtsteilen  Quillaja- 
rinde und  50  Gewichtsteilen  Wgsser  her  und  löst  darin 
unter  Rühren  zwei  bis  drei  Gewichtsteile  Tragant. 


Nun  fügt  man  16  bis  18  Gewichtsteile  Wasserglasi 
entsprechend  50  Gewichtsteilen  Wasserglaslösung  von 
33  bis  36  Proz.,  in  dem  ein  halber  Gewichtsteil  Harz 
gelöst  war,  zu,  rührt  gut  durch  und  setzt  noch  fünf 
Gewichtsteile  Ammoniak  hinzu.  Nach  dem  Patent- 
anspruch kennzeichnet  sich  das  Verfahren  dadurch, 
daß  in  wässerigen  Saponinauszügen  soviel  Tragant 
gelöst  wird,  daß  eine  dickflüssige  Masse  entsteht, 
welcher  Wasserglas,  in  dem  wenig  Harz  gelöst  wurde, 
sowie  einige  Prozente  Ammoniak  zugefügt  werden. 


Meue  Patente.* 

2.  Erteilungen. 

22 i,  8.  312100.  Otto  Ruf,  München,  Nymphenburgerstraße  51. 
Verfahren  zur  Yerarbeitung:  von  Klebstoff-  o.  dergl. 
LötuBfen,  -Emulsionen  und  -Suspensionen  auf  feste 
Form.    4  6.18.    R.  46(13.  (24.2.1919.) 

23c,  1.  312  937.  Walter  Ostwald,  Qroßbothen  i.  Sa.  Verfahren 
zur  Erhöhung  der  Aufnahmefähigkeit  von  Schmier- 
ölersatzmitteln, insbesondere  Teerölen  o.  dgl.,  für 
kolloide  Schmierstoffe,  beispielsweise  kolloldea  Gra- 
phit.   2.  2.  18.    (7.  4  19.) 


hotizen. 

Die  Professoren  R.  Zsigmondy  und  P.  Ehren - 
berg  in  Göttingen  wurden  zu  Ordinarien  ernannt. 


Prof.  Wo.  Ostwald  hielt  eine  akad.  Antrittsvor- 
lesung über:  Kolloidchemie  und  Lebensmittelchemie. 


Die  nächsten  Hefte  der  Kolloid-Zeitschrift  bzw.  der 
Kolloidcheml  sehen  Beihefte  werden  u.  a.  folgende  Arbeiten 


P.  Haertlng:  Eisenoxyd -Zellulose. 

R.  Hall  er:  Das  Elb'ers'sche  Indigograu. 

W.  M  cell  er:  Kristallisations- Erscheinungen  in  Formaldehyd- 
Gelatine. 

—  Beziehungen  zwischen  Schrumpfungs-  und  Diffusionsstruk- 

turen. 

R.  Keller:  Die  elektrische  Charakteristik  der  Farbstoffkolloide. 
Traube:  Kolloidchemische  Vorgänge  beim  Binden  des  Gipses. 
.  S  a  1 1  i  n  g  e  r  :  Systematische  Alterungsversuche  mit  den  Lösungen 
verschiedener  Stärkearten. 

—  Der  ausschlaggebende  Einfluß  des  Dispersitätsgrades. 

K.  Beck:  Ueber  den  Einfluß  der  roten  Blutkörperchen  auf  die 

innere  Reibung  des  Blutes. 
A.  Rosenheim  und  E.  Loewenthal:  Ueber  Per  jodsäure  und 

Perjodate. 

H.  Luers  und  Wo.  Ostwald:  Beiträge  zur  KoUoidchemic  des 
Brotes,  II 

H.  Bechhold:  Die  Löslichkeit  schwerlöslicher  Silberverbindungen. 
L.  Paul:  Autooxydation  des  Kolophoniums. 
H.  Kunz- Krause:  Ueber  das  Verhalten  von  Harnstoff  zu  Was- 
serstoffperoxyd. 

—  Ueber  die  mydriatische  Wirkung  des  Atropins  usw. 

A.  Outbier  und  Q  L.  Weise:  Ueber  die  Bereitung  von  kollo- 
idem Quecksilber  durch  kathodische  Zerstäubung. 

—  und  E.  Sauer:  Studien  über  Schutzkolloide.    Zweite  Reihe: 

Cetraria  islandica  als  Schutzkolloid.  4.  Mitteilung:  Ueber 
kolloides  Kupfer. 

Wa.  Ostwald:  Elektrische  Endosmose  schmelzflüssigen  Koch- 
salzes in  Kohle. 

H.  Puchner:  Die  «Hystérésis"  wässeriger  Lösungen. 

G,  Börjeson  und  The  Svedberg:  Kolloidsynthese  mittelst  des 
Wellenstromlichtbogens. 

B.  Kolloidchemischc  Beihefte: 
M.  Samec:  Studien  über  Pflanzenkolloide,  Teil  VIII. 
SvenOdén:  Die  Humussäuren.   Chemische,  physikalische  und 

bodenkundliche  Forschungen. 
A.  van  Rossem:  Untersuchungen  des  Niederländischen  Staatl. 

Kautschukprüfungs- Amtes,  Teil  V,  VI,  VII. 
G.  Varga:  Beitrag  zur  Kenntnis  der  elektrischen  Eigenschaften 

sowie  der  Peptlsation  von  Kolloiden. 


Verantwortlicher  Redakteur:  Prof.  Dr.  Wo.  Ostwald,  Großbothen  i.  Sa.    Verlag  von  Theodor  Steinkopff,  Dresden  und  Leipzig 
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Das  Elbers'sche  Indigograu. 


Von  R.Halle 

Es  ist  bekannt,  daß  feine  Indigopaste,  am 
besten  in  Form  des  im  Handel  befindlichen 
„Indigo  rein  20  Proz."  in  Gemeinschaft  mit 
Olivenöl,  verdickt  mit  einer  neutralen  Stärke- 
verdickerung  und  auf  Baumwolle  gedruckt,  nach 
1-2  stündigem  Verweilen  in  Dampf  von  0,5  Atm., 
ein  lebhaftes,  echtes  Grau  ergibt.  Das  Verfahren 
stammt  von  Elbers  und  wurde  ihm  unter 
Nr.  101  190  als  D.  R.  P.  geschützt. 

Die  Bildung  dieser  grauen  Nuance  ist  nicht 
ohne  weiteres  verständlich  und  wurde  für  die 
Genesis  derselben,  meines  Wissens  nach,  keine 
befriedigende  Erklärung  beigebracht. 

Eine  mikroskopische  Untersuchung  von  Baum- 
wollfasern, welche  aus  mit  Indigograu  bedruckten 
Geweben  stammten,  ergab  ein  Bild,  wie  wir  es 
in  den  Pigmentdrucken  mit  Hilfe  von  Albumin 
zu  sehen  gewohnt  sind.  Von  einem  homogenen 
Ueberzug  oder  gar  einer  Einlagerung  in  die 
Faser  ist  keine  Rede;  die  Abweichung  von  der 
in  normaler  Weise  in  der  Küpe  gefärbten  Faser 
in  Indigo  ist  augenfällig.  Man  sieht,  besonders 
wenn  man  einen  ganzen  Faden  untersucht,  den- 
selben besät  mit  dunklen,  fast  schwarzen  Par- 
tikeln ungleicher  Form  und  Größe,  zwischen  und 
unter  welchen  die  absolut  farblose  Faser  (Fig.  1) 
deutlich  hervortritt.  An  dünnen  Stellen  ein- 
zelner Partikel  konstatiert  man  den  Durchtritt 
von  blauem  Licht.  Der  graue  Effekt  kommt 
also  zweifellos  durch  eine,  infolge  der  relativ 
groben  Verteilung  des  Pigmentes  auf  der  Faser, 
anders  gearteten  Lichtreflexion  zustande.  Es 
ist  dies  sehr  plausibel,  wenn  man  bedenkt,  daß 
sehr  tiefe  Indigoblaufärbungen  im  allgemeinen 
den  Eindruck  von  Schwarz  machen.     An  den 


r   (Großenhain).  (Eingegangen  am  20.  Februar  1919.) 

mit  Pigment  besetzten  Stellen  der  von  uns  unter- 
suchten grauen  Faser  sind  verhältnismäßig  tiefe 
Schichten  von  Indigo  vorhanden,  die  unter  dem 
Mikroskop  den  Eindruck  von  schwarzen  Flecken 
machen.    Die  neben  dem  Pigmenthäufchen  er- 


Fig.  1 

scheinenden  weißen  Partien  der  ungefärbten 
Faser  können  in  Kombination  mit  eben  dem 
Schwarz  dieser  Pigmentablagerungen  makrosko- 
pisch zweifellos  den  Eindruck  von  Grau  hervor- 
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rufen.  Die  Nuance  ist  also  auf  einen  rein 
optischen  Effekt  zurückzuführen. 

Etwas  anderes  ist  es  aber  um  die  verhältnis- 
mäßig bedeutende  Waschechtheit  dieses  Indigo- 
grau.  Ich  erinnerte  mich  bei  dieser  Gelegen- 
heit einer  privaten  Mitteilung  des  leider  zu  früh 
verstorbenen  Prof.  Erban  in  Wien,  der  einst 
beobachtete,  daß  mit  gewöhnlichem  Bleistift  auf 
Rohbaumwollgewebe  gemachte  Bezeichnungen, 
die  ganzen  Operationen  einer  vollständigen 
Bleiche  und  zuletzt  noch  intensives  Seifen  und 
Chlorieren  aushielten,  ohne  an  ihrer  Intensität 
wesentlich  einzubüßen.  Auch  Erban  war  in 
diesem  Falle  vollkommen  davon  überzeugt,  daß 
die  so  energische  Fixierung  des  Graphits  auf  der 
Baumwolle  auf  die  Wirkung  von  Adhäsion  zurück- 
zuführen sei.  In  Anlehnung  an  diese  Beobach- 
tung Erban's  machte  ich  nun  auch  mit  Indigo 
einen  ähnlichen  Versuch.  Ein  weißer  Baumwoll- 
lappen wurde  mit  etwas  Indigofarbstoff  in  Pulver 
bestreut,  mit  Alkohol  angefeuchtet  und  dann 
das  Pigment  mit  dem  Finger  unter  einem  ge- 
wissen Drucke  in  das  Gewebe  hineingerieben. 
Nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols,  der  nur 
zu  dem  Zwecke  verwendet  wurde,  um  den  be- 
kanntlich schwer  benetzbaren  Indigo  besser  ver- 
reiben zu  können,  erhält  man  genau  dasselbe 
Bild,  auch  dieselbe  Nuance,  wie  der  nach  Elbers 
auf  Baumwolle  gedruckte  Indigo.  Eine  Probe 
eines  so  hergestellten  Grau  eine  halbe  Stunde 
mit  10  g  Seife  und  5  g  Soda  per  1  Liter  kochend 
behandelt,  ergab  eine  auffallende  Echtheit  dieses 
auf  rein  mechanischem  Wege  erzeugten  Grau. 
Unter  dem  Mikroskop  untersucht  zeigt  sich  von 
dem  Bild  des  Elbers'schen  Indigograu  keinerlei 
Abweichung. 

Sehr  interessant  sind  nun  die  Vorgänge, 
welche  sich  abspielen,  wenn  mit  Indigograu 
bedruckte  Fasern  unter  dem  Mikroskop  mit 
Na2S2  04  +  NaOH  in  verdünnter  wässeriger 
Lösung  behandelt  werden.  Nach  dem  Ein- 
dringen dieser  Lösung  zwischen  die  Fasern  be- 
ginnen zunächst  die  Randpartien  der  aufge- 
lagerten Indigopartikel  langsam  eine  gelbe  Farbe 
anzunehmen.  Gleichzeitig  aber  nehmen  auch 
diejenigen  Stellen  der  Baumwollfaser,  welche  voll- 
kommen frei  von  Pigmentablagerungen  waren, 
also  weiß  aussahen,  einen  gelblichen  Ton  an, 
und  in  dem  Maße  als  die  Reduktion  weiter- 
schreitet nimmt  auch  die  Intensität  dieser  gelben 
Färbung  zu.  Das  Merkwürdigste  an  der  Sache 
ist  aber,  daß  zunächst  von  einer  Küpenbildung 
in  der  umgebenden  Flüssigkeit  keine  Spur  zu 
bemerken  ist.  Die  Faser  färbt  sich  nach  und 
nach  tief  goldgelb  und  erst  dann  beginnt  ein 


allerdings  nur  sehr  geringer  Uebertritt  von 
Indigoweiß  in  die  umgebende  Flüssigkeit.  Diese 
Verhältnisse  lassen  sich  auch  makroskopisch 
feststellen.  Unterbricht  man  die  Einwirkung  des 
Reduktionsmittels,  bevor  die  Küpenbildung  in  der 
Flüssigkeit  selbst  anfängt  und  wäscht  nun  die 
Faser  aus,  so  wird  man  eine  tief  blau  gefärbte 
Faser,  anstelle  der  unregelmäßig  mit  Pigment- 
teilchen besäten  Faser  erhalten.  Die  letzteren 
werden  zwar  noch  zum  Teil  vorhanden  sein, 
sind  aber  wesentlich  kleiner  geworden,  kleine 
Ablagerungen  sind  vollkommen  verschwunden. 
Wir  beobachten  also  hier  den  Uebergang  einer 
rein  mechanischen,  groben  Ablagerung  in  eine 
solche,  wie  sie  der  normale  Färbeprozeß  in  der 
Küpe  erzeugt  (Fig.  2). 


Fig  2. 

Diese  Beobachtung  ist  nun  außerordentlich 
überraschend  ;  a  priori  wäre,  erinnert  man  sich 
des  mikroskopischen  Bildes  der  mit  Indigograu 
bedruckten  Faser,  anzunehmen,  daß  die  Reduk- 
tion in  alkalischem  Medium  zunächst  eine  Fär- 
bung derjenigen  Stellen  der  Faser  bewirken 
sollte,  welche  aufgelagertes  Indigopigment  zeig- 
ten. Man  hätte  also  zunächst  ein  wesentlich 
verändertes  Bild  nicht  erwarten  sollen,  da  der 
Indigo  an  seinem  Orte  geblieben  und  nur  die 
Art  der  Befestigung  auf  der  Faser  eine  andere 
geworden  wäre.  Es  wäre  dann  allerdings  voraus- 
zusehen gewesen,  daß  darauf  der  Ueberschuß 
an   Indigo  sich   in  Form   von  Indigoweiß  in 
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der  umgebenden  Flüssigkeit  verteilt,  also  Küpen- 
bildung stattgefunden  hätte,  wodurch  dann 
wiederum  die  weiß  gebliebenen  Partien  der  Faser 
die  normale  Färbung  angenommen  haben  würden. 
Wir  haben  nun  gesehen,  daß  diese  Vorausset- 
zungen keineswegs  richtig  waren,  daß  vielmehr  der 
Indigo  in  dem  Maße  als  er  in  Indigoweißnatrium 
überging,  auch  sofort,  gewissermaßen  „in  statu 
nascendi"  von  der  Faser  in  Beschlag  genommen 
wurde,  daß  sich  also  gerade  für  den  vorliegen- 
den Fall  in  besonders  typischer  Weise  die  her- 
vorragende Affinität  des  Indigoweißnatrium  zur 
Zellulose  dokumentiert.  Welcher  Art  nun  diese 
Affinität  ist,  und  welche  Kräfte  hier  wirksam 
sind,  das  entzieht  sich  vorläufig  noch  unserer 
Erkenntnis  ;  wir  können  lediglich  den  Effekt 
registrieren,  daß  der  Indigo,  der  vorher  durch 
Adhäsion  fixiert  war,  durch  die  darauffolgende 
Behandlung  unmittelbar  in  einer  anderen  Art, 
durch  Adsorption,  mit  der  Faser  in  Verbin- 
dung tritt. 

Auf  Grund  dieser  Feststellungen  kommen 
wir  nun  allerdings  zu  folgenden  Anschauungen: 
Die  Kraft,  welche  im  Falle  des  Indigograu  das 
Pigment  auf  der  Faser  festhält,  ist  zweifellos 
die  Adhäsion.  Wir  wissen  nun,  daß  diese  Kräfte 
außerordentlich  groß  sein  können  ;  ich  erinnere 
nur  an  die  Kraft,  welche  zwei  eben  geschliffene 
Metallplatten  zusammenhält,  die  so  groß  ist, 
daß  bei  einem  Versuch,  sie  zu  trennen,  leichter 
die  Kohäsion  als  die  Adhäsion  überwunden  wird. 
Die  verhältnismäßig  solide  Befestigung  solcher 
Pigmente  auf  der  Faser  ist  meiner  Ansicht  nach 
durch  das  mechanische  Hineinpressen  derselben, 
sei  es  nun  mit  der  Hand  oder  unter  dem  Druck 
des  Presseurs  der  Druckmaschine  durch  die  da- 
durch zur  Wirkung  gelangenden  Adhäsionskräfte 
befriedigend  erklärt. 

Der  Uebergang  in  die  Adsorptionsverbin- 
dung erfolgt,  wie  wir  wissen  und  aus  obigem 
ersehen  haben,  durch  Uebergang  in  das  Indigo- 
weißnatrium, also  durch  chemische  Veränderung 
des  Pigmentes.  Aber  nicht  nur  die  chemische 
Veränderung  ist  bei  diesem  Vorgang  das  wirk- 
same Moment,  sondern  auch  eine  Veränderung 
des  Dispersitätsgrades  tritt  ein  und  zwar  in 
dem  Sinne,  daß  die  groben  Pigmentteilchen 
durch  die  Wirkung  des  Reduktionsmittels  in 
alkalischer  Lösung,  in  einen  hohen  Grad  der 
Zerteilung  übergeführt  werden,  mit  anderen 
Worten  :  in  den  kolloiden  Zustand.  Wir  wissen 
nun  aus  früherem,  daß  dieser  Zustand  für  viele 
Farbstoffe,  insbesondere  auch  für  die  Küpenfarb- 
stoffe, Bedingung  ist  für  das  Zustandekommen 
der  Färbung,  weil  nur  für  bestimmte  Dispersi- 


tätsgrade, wie  sie  eben  die  Verküpung  hervor" 
bringt,  die  Bedingungen  für  eine  gute  Färbung 
geschaffen  werden.  Der  fein  verteilte  Zustand 
gestattet  nun  den  Teilchen  des  Indigoweiß  den 
Eintritt  in  die  Zellwand  der  Baumwollfaser;  für 
jede  Art  von  Küpe  ist  nun  diese  Einfärbung  der 
Zellwand  eine  andere  ;  die  Hydrosulfitküpe  er- 
gibt infolge  des  hochdispersen  Zustandes  der 
Indigoweißteilchen  günstigere  Resultate  als  die 
Zink-Kalk-Küpe,  die  das  Indigoweiß  in  niederer 
Dispersität  enthält.  Ich  werde  übrigens  speziell 
diese  Verhältnisse  anderenorts  eingehender  be- 
handeln. 

Ich  habe  nun  in  einer  meiner  früheren  Ar- 
beiten ^)  unterschieden  zwischen  Appositions- 
färbungen, rein  äußerlichen  Ablagerungen 
des  Farbstoffes  auf  der  Faser,  und  Intus- 
suszeptionsfärbungen,  bei  denen  eine 
Einlagerung  in  das  Innere  der  Zellwand  selbst 
nachzuweisen  ist.  Ich  wies  dann  auch  darauf 
hin,  daß  es  wohl  reine  Appositionsfärbungen 
gebe,  aber  nur  selten  solche  der  zweiten  Art, 
da  es  sich  aus  der  Natur  der  Sache  von  selbst 
ergibt,  daß  bei  einer  Intussuszeption  auch  Apposi- 
tion erfolgt.  Im  Indigograu  haben  wir  also  eine 
reine  Apposition  zu  erblicken,  wogegen  die  nor- 
male Indigofärbung  ein  Beispiel  einer  gemischten 
Appositions-  u.  Intussuszeptionsfärbung  darstellt. 
Es  drängt  sich  aber  beim  Ueberdenken  all  dieser 
Verhältnisse  der  Gedanke  auf,  ob  die  Adhäsion, 
welche  im  ersten  Falle  für  die  Entstehung  des 
Grau  verantwortlich  zu  machen  ist,  ihre  Wir- 
kungen nicht  auch  beim  hochdispersen  Indigo- 
weiß äußert,  ob  die  Adsorption  nicht  einfach 
auf  Adhäsionskräfte  zurückzuführen  ist,  welche 
im  Gegensatz  zur  Faser  als  solcher  bei  der 
groben  Suspension  des  Indigo  in  der  Druckfarbe, 
von  den  feinen  Strukturelementen  der  Baum- 
wollzellulose auf  die  ihnen  zugänglich  gewor- 
denen, hochdispersen  leilchen  des  Indigoweiß 
ausgeübt  werden.  Wir  kämen  auf  Grund  dieser 
Spekulation  dazu,  den  Effekt  der  Adhäsion  und 
der  Adsorption  auf  dieselben  Grundursachen, 
Kräfte  gleicher  Art,  doch  unter  anderen  Be- 
dingungen wirkend,  zurückzuführen. 

Die  eigentliche  Adhäsion  wird  ausgeübt  durch 
Kräfte,  welche  auf  Körper  bis  zu  einer  Dis- 
persität von  0,1  jU  wirken,  also  auf  einen  Zer- 
teilungsgrad,  wie  er  groben  Suspensionen  eigen 
ist,  welche  sich  durch  Filtration  vollkommen  vom 
Dispersionsmittel  trennen  lassen.  Die  Adsorp- 
tion wiederum  ist  auf  Adhäsionskräfte  zurück- 
zuführen, welche  auf  Teilchen  von  einer  Dis- 


1)  R.  Haller,  Koll.-Zeitschr.  20,  127  (1917). 
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persität  von  0,1  jU  bis  0,1  f^fi  wirken,  Teilchen 
welche  bei  der  Filtration  vom  Filter  nicht  mehr 
zurückgehalten  werden,  auch  bei  der  Dialyse 
entweder  die  Membran  gar  nicht  oder  nur  teil- 
weise passieren. 

Es  könnte  nun  allerdings  meiner  Auffas- 
sung dieses  Mechanismus,  der  die  Fixierung  des 
Indigos  auf  der  Faser  zu  Indigograu  vermittelt, 
entgegengehalten  werden,  daß  doch  möglicher- 
weise das  Oel  in  der  Druckfarbe  auf  den  Indigo 
eine  dispergierende  Wirkung  in  dem  Sinne 
haben  könnte,  als  es  das  Pigment  in  einen  für 
eine  Färbung  günstigen  Zustand  überführt. 
Dem  widerspricht  aber  erstens  das  Resultat  der 
mikroskopischen  Untersuchung,  dann  ferner,  daß 
in  Oel  suspendierter  Indigo  sich  beim  Erhitzen 
wohl  mit  rotvioletter  Farbe  zu  einer  kolloiden 
Lösung  löst,  daß  aber  Baumwolle  in  einer 
solchen  Lösung  keine  Spur  von  Farbstoff  fixiert. 
Das  Oel  hat  meiner  Ansicht  nach  nur  den  Zweck, 
den  Indigo  in  der  Stärkeverdickung  homogener 
zu  verteilen  und  dadurch  einen  gleichmäßigeren 
Ausfall  des  Grau  zu  ermöglichen. 

Auf  Grund  dieser  Beobachtungen  glaube 
ich  nicht  fehl  zu  gehen,  wenn  ich  der  Wirkung 
der  Adhäsionskräfte  auch  in  der  Druckerei  eine 
außerordentliche  Bedeutung  beimesse.  Die  erste 
Etappe  in  der  Fixierung  eines  Farbstoffes  durch 
Druck,  sagen  wir,  um  ein  Beispiel  zu  nennen, 
des  Alizarinrotes,  werden  wir  in  der  Bindung 
des  Alizarins  auf  der  Faser  durch  Wirkung  der 
Adhäsionskräfte  zu  erblicken  haben.  Erst  im 
Dampf  erfolgt  dann  die  Bildung  des  Ca-Alumi- 
niumalizarates  und  die  Dispersion  desselben 
durch  das  Oel,  wodurch  dann  die  eigentliche 
Färbung  hervorgerufen  wird.  Wie  beim  Alizarin- 
rot, so  wird  es  wohl  vorerst  bei  allen  Beizen- 
farbstoffen sein.  Der  Druck  des  Presseurs,  wo- 
durch die  Druckfarbe  aus  der  Gravur  von  dem 
Gewebe  herausgenommen  wird,  ist  jedenfalls 
eine  Operation,  welche  die  Adhäsion  außer- 
ordentlich befördert.  Wir  haben  ja  gesehen, 
daß  das  bloße  Einreiben  von  Indigo  mit  dem 
Finger,  denselben  auf  der  Unterlage  seifenecht 
befestigt.  Ein  Kontrollversuch,  der  in  der  Weise 
vorgenommen  wurde,  daß  Baumwollgewebe  in 
einer  Suspension  von  Indigo  getränkt  und  ge- 
trocknet wurde,  zeigte  ebenfalls  die  graue  Farbe, 


dieselbe  verschwand  aber  beim  Seifen  nahezu 
vollständig  von  der  Faser. 

Außerordentliche  Analogien  habe  ich  mit 
den  von  M.  v.  Iljinsky^)  seinerzeit  beschrie- 
benen labilen  Farbstoff-Faser-Verbindungen  ge- 
funden. Die  mikroskopische  Untersuchung  zeigt 
auffallend  übereinstimmende  Bilder.  Auch  das 
Verhalten  des  Indigograu  in  alkalischen  Hydro- 
sulfitlösungen ist  mit  den  II jinsky'schen  Ver- 
bindungen außerordentlich  ähnlich.  Dort  geht, 
wie  auch  hier,  mehr  oder  weniger  labile  Färbung 
in  eine  stabile  über.  Da  und  dort  sind  die  Töne, 
welche  den  labilen  Verbindungen  von  Faser  und 
Pigment  eigen  sind,  verschieden  von  denen  der 
eigentlichen,  stabilen  Färbungen. 

v.  II  j  in  sky  vermutet  als  Ursache  des  von 
ihm  beobachteten  Phänomens  eine  dispergie- 
rende Wirkung  der  Baumwollfaser;  auf  Grund 
meiner  mikroskopischen  Untersuchungen  muß 
ich  für  die  vorliegenden  Fälle  eine  solche  Wir- 
kung entschieden  verneinen.  Der  Farbstoff  ist 
in  genau  derselben  groben  Form  auf  der  Faser 
abgelagert,  wie  er  in  der  Suspension  selbst 
beobachtet  werden  kann.  Ob  für  die  primäre 
Fixierung  der  Küpenfarbstoffe  nach  dem  Ver- 
fahren von  V.  Iljinsky  nicht  vielleicht  die  be- 
rührungselektrischen Erscheinungen  verantwort- 
lich zu  machen  sind,  ist  nicht  ganz  von  der 
Hand  zu  weisen,  weil  der  Prozeß  nur  in  saurem 
Bade  in  befriedigender  Weise  vor  sich  geht. 

Ich  vermute  nun,  daß  neben  den  Erschei- 
nungen im  Baumwolldruck  Dinge  ähnlicher  Art 
auch  bei  jeder  Färbung  vor  sich  gehen.  In  den 
soeben  behandelten  Fällen  sind  diese  Zwischen- 
verbindungen mehr  oder  weniger  labilen  Cha- 
rakters faßbar,  während  dies  in  anderen  Fällen 
nicht  möglich  ist.  Andererseits  ist  es  aber  gar 
nicht  ausgeschlossen,  daß  die  Bildung  dieser 
Art  von  Pigment-Faser- Verbindungen  übersehen 
wurde.  Jedenfalls  aber  ist  es  sehr  empfehlens- 
wert, auf  die  Möglichkeit  ihrer  Entstehung  auch 
auf  anderen  Gebieten  der  Färberei  zu  achten 
und  dürften,  sollten  sich  diese  meine  Ver- 
mutungen bestätigen,  sich  daraus  wichtige  Kon- 
sequenzen nicht  nur  in  theoretischer,  sondern 
auch  in  praktischer  Richtung  hin  ergeben. 

2)  M.  V.  Iljinsky,  Färber-Zeitung  1914,  238. 
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üeber  Perjodsäure  und  Perjodate. 

Von  Arthur  Rosenheim  und  Else  Loewenthal  (BerUn). 


Während  die  Perjodsäure  und  ihre  Salze 
sich  von  der  Perchlorsäure  außerordentlich  unter- 
scheiden, besteht  in  chemischer  Beziehung  eine 
weitgehende  Uebereinstimmung  mit  der  Tellur- 
säure und  den  Telluraten.  Die  Löslichkeit  der 
Alkalisalze  beider  Säuren  nimmt  vom  Zäsium- 
über  das  Rubidium-  und  Kalium-  zum  sehr 
schwer  in  Wasser  löslichen  Natriumsalze  ab. 
Bei  der  doppelten  Umsetzung  mit  Schwermetall- 
salzen bilden  sich  hochbasische  kristallisierte 
Verbindungen,  z.  B.  die  Silbersalze  AggTeOe 
bzw.  AgöJOe-  Beide  Säuren  enthalten  nach  der 
Werner'schen  Koordinationslehre  gesättigte 
Anionen  [TeOg]^'^  bzw.  [JOg]^  und  bilden  ana- 
loge Heteropolymolybdänate  und  Wolframate: 
Rß  [Te  (Mo  0^)6]  R5[J(MoOA] 
R6[Te(W04)6]  R5[J(W0A]. 

Diese  und  zahlreiche  andere  Analogien 
machen  es  wahrscheinlich,  daß  das  abweichende 
Verhalten  der  Perjodsäure  von  den  Sauerstoff- 
säuren der  anderen  Halogene  auf  dieselben 
Ursachen  zurückzuführen  sei,  wie  die  Differen- 
zierung der  Eigenschaften  der  Säuren  und  ihrer 
Salze  innerhalb  der  anderen  Reihen  des  periodi- 
schen Systems,  mit  steigendem  Atomgewicht 
des  säurebildenden  Elem.entes. 

Diese  steht,  wie  alle  neueren  Untersuchungen 
zeigen,  unzweifelhaft  in  nahem  Zusammenhang 
mit  der  wachsenden  Assoziation  der  Säure- 
moleküle, die  ihrerseits  mit  der  abnehmenden 
Affinität  der  Säuren  zunimmt.  Die  Assoziations- 
fähigkeit steigt  innerhalb  der  einzelnen  Vertikal- 
reihen des  periodischen  Systems  bis  zur  Bildung 
kolloider  und  halbkolloider  Säuremoleküle,  wie 
sich  bei  den  nächsten  Nachbarn  des  Jods  in 
derselben  Horizontalreihe  des  periodischen  Sy- 
stems beim  Zinn  2),  Antimon^)  und  Tellur^) 
zeigt.  Es  war  zu  untersuchen,  ob  sich  ähnlich 
wie  bei  der  Tellursäure  und  den  Alkalitelluraten 
experimentelle  Beweise  für  die  Neigung  der 
Perjodsäure  zur  Bildung  polymerer  Moleküle 
und  der  Perjodate  zur  Kolloidbildung  würden 
auffinden  lassen. 


1)  Vgl.  E.  Loewenthal,  Zur  Kenntnis  der  Ueber- 
jodsäure  und  ihrer  Alkalisalze.  Inaug.-Diss.  (Berlin 
1918). 

2)  W.Mecklenburg,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem. 
64,  368  (1909);  74,  207  (1912). 

3)  G.  Jander,  Koll.- Zeitschr.  23,  122  (1918). 

^)  A,  Rosenheim  u.  G.  Jander,  Koll. -Zeitschr. 
22,  23  (1918). 


(Eingegangen  am  0.  April  1919.) 

Alkaliperjodate. 

1.  Analyse  der  Alkaliperjodate. 

Die  Bestimmung  der  Perjodsäure  bei  den 
folgenden  Untersuchungen  der  Perjodatlösungen 
wurde  nach  der  bekannten  jodometrischen  Me- 
thode ausgeführt.  Um  den  Alkaligehalt  der 
Lösungen  maßanalytisch  zu  ermitteln  und  die 
hierzu  geeigneten  Indikatoren  aufzufinden,  müßte 
zuerst  die  Wa  s  s  e  r  s  t  o  f  f  i  o  n  e  n  k o  n  z  e  n  t  r  a- 
tion  von  Lösungen  der  Perjodsäure 
sowie  der  ein  - und  zweibasischen  Per- 
jodate festgestellt  werden.  Dieselbe  wurde 
nach  der  Indikatorenmethode  von  Sörensen^) 
gemessen,  und  zwar  wurden  angewandt  als  Test- 
lösungen für  : 

V20  n  Perjodsäurelösung  Glykokoll  -f  Salzsäure 

und  Zitrat  +  Salzsäure, 
V20  n  NaH^JOß-Lösung  Zitrat  u.  Vio  n  Salzsäure, 
V20  n  Na2H3  JOß-Lösung  Borat  u.  Vi  on  Natrium- 
hydroxyd. 

Es  wurden  hierbei  folgende  Werte  erhalten: 

Tabelle  I. 
Bestimmung  d  er  Wa  s  s  e  r  s  t  o  f  f  i  o  n  e  n - 
konzentration  nach  der  Indikatoren- 
methode von  Sörensen. 


Bezeichnung 
der  Lösung 

Wasser- 
stoffzahl 
p.H 

Wasserstoffionen- 
konzentration H* 

H 

in  Mittel 

n/20  H5JO6 
n/20  NaH4JO(j 
n/20  NagHgJOß 

Titrat 

2,4  2,1 
6,3  6,5 
9,3  9,1 

Ta  be 
ion  mit 
als  In 

4.10-3     8.10-3  6.10-3 
5.10-7  3,1  .10-7  {4,05.10-7 
5.10-10   8.10-10  6,5.10-'0 

ille  II. 

Methylorange 
d  i  kato  r. 

Angewandt*) 
HsJOß-Lösg. 
in  ccm 

Verbrauch 
n/lONaOH 
in  ccm 

Ver- 
braucht 
NaOH 

in  g 

Be- 
rechnet 
NaOH 

in  g 

Differenz 
in  g 

20 

8,08 

0,03232 

0,03241 

—  0,00009 

20 

8,08 

0,03232 

0,03241 

—0,00009 

25 

10,12 

0,04049 

0,04051 

-  0,00002 

25 

10,11 

0,04044 

0,04051 

-0,00007 

25 

10,10 

0,04041 

0,04051 

—  0,00010 

25 

10,10 

0,04041 

0,04051 

—  0,00010 

)  1  ccm  HöJOü- Lösung  enthielt  9,232  mg  H5JO6. 

Die  Wasserstoffionen- 


5)  Vgl.  L.  Michaelis 
konzentration  (Berlin  1914), 
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Hieraus  ergibt  sich,  daß  als  geeignete  Indi- 
katoren für  die  alkalimetrische  Bestimmung  der 
Perjodsäure  anzuwenden  sind  :  Methylorange 
bei  der  Neutralisation  zuNaH4J06  undThymol- 
phthalein  bei  der  Neutralisation  bis  zu  Na2H3J06. 
Daß  bei  dem  Gebrauch  dieser  Indikatoren  die 
Neutralisation  scharf  in  der  angenommeneo 
Weise  verläuft,  zeigen  die  in  den  folgenden  Ta- 
bellen II  und  III  zusammengestellten  Ergebnisse. 


Tabelle  III. 
Titration  mit  Thym  olphthalein 
als  Indikator. 


Angewandt 
HöJOtj-Lösg. 
in  ccm 

Verbrauch 
n/10  Na  OH 
in  ccm 

Ver- 
braucht 
NaOH 

in  g 

Be- 
rechnet 
NaOH 

in  g 

Differenz 
in  g 

20 

16,17 

0,06469 

0,06480 

-0,00011 

20 

16,05 

0,06421 

0,06480 

-0,00059 

20 

16,05 

0,06421 

0,06480 

-  0,00059 

20 

16,25 

0,06501 

0,06480 

4-0,00021 

20 

16,00 

0,06491 

0,06480 

4-0,00011 

20 

16,00 

0,06492 

0,06480 

+  0,00012 

Die  Neutralisation  von  Perfodsäure  zu 
NaH4J06  ist  hiernach  bei  Anwendung  von 
Methylorange  als  Indikator  sehr  genau  zu  be- 
obachten, während  der  etwas  weniger  scharfe 
Farbenumschlag  des  Thymolphthaleins  bei  der 
Neutralisation  zu  Na2HsJ06  etwas  schwan- 
kendere Werte  ergibt,  die  aber  noch  immer 
innerhalb  der  Fehlergrenzen  liegen.  Es  war 
mithin  die  Möglichkeit  gegeben,  bei  den  folgen- 
den Untersuchungen  der  Lösungen  der  Systeme 
Alkali -Perjodsäure -Wasser  die  Bestandteile  maß- 
analytisch zu  bestimmen. 

2.  Natriumperjodate. 
Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  alkalische 
Lösung  von  Natriumjodat  erhielten  Magnus 
und  Ammermüller  ^)  das  sehr  wenig  in 
Wasser  lösliche  Dinatriumperjodat  NaoHsJOg, 
das  am  leichtesten  zugängliche  Alkaliperjodat, 
das  auch  auf  anderen  Wegen  bequem  darge- 
stellt werden  kann^).  Wurde  eine  wässerige 
Lösung  von  1  Mol  Perjodsäure  mit  einer  Lösung 
von  2  Mol  Natriumhydroxyd  versetzt,  so  fiel 
sofort  ein  weißer  kristallinischer  Niederschlag 
aus,  der  aus  schön  ausgebildeten  vierseitigen 
mikroskopischen  Tafeln  bestand.  Der  Nieder- 
schlag wurde  abgesaugt,  mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschen und  lufttrocken  analysiert.  Die  Ana- 
lyse ergab  die  Formel  : 

^)  Magnus  und  Ammermüller,  Pogg.  Ann. 
28,  514  (1833). 

Vgl.  Gmelin-Kraut,  Handb.  d.  anorg.  Chem. 
II  [1],  382. 


NasHßJOfi 
NayO    Berechnet:  22,83  Proz. 

Gefunden:  22,80    22,62     22,98  Proz. 
J  Berechnet:  46,64  Proz. 

Gefunden:  46,60    46,50    46,57  „ 
Die  Bestimmung  der  Löslichkeit  dieser  Salze 
in  Wasser  ergab  die  in  Tabelle  IV  zusammen- 
gestellten Resultate. 


Tabelle  IV. 
Löslichkeitsbestimmungen  von  Na2H3J06 
in  Wasser. 


Temperatur 

Versuchsdauer 

NaaHßJOtj  in  g 

in  Graden 

in  Stunden 

in  100  g- Lösung 

0 

16 

0,104 

25 

120 

0,157 

40 

48 

0,187 

100 

6 

0,434 

Die  Verbindung  ist,  wie  ersichtlich,  außer- 
ordentlich wenig  löslich.  Die  gesättigten  Lö- 
sungen zeigen  einen  schwach  opaleszierenden 
Schimmer;  jedoch  waren  sonst  keine  Anzeichen 
dafür  zu  finden,  daß  sie  ähnlich  wie  die  des 
Natriumtellurates^)  Na2H4Te06  kolloide  Eigen- 
schaften haben. 

Gewogene  Mengen  des  Salzes  wurden  in 
verschlossenen  Reagensgläsern  aus  Jenaer  Glas 
mit  gleichen  Volumina  Natriumhydroxydlösung 
verschiedener  Konzentration  (von  ungefähr 
1 0-  bis  0,5  fach  normal)  mehrere  Stunden  lang  auf 
einer  Schüttelmaschine  bei  Zimmertemperatur 
stark  durchgeschüttelt;  alsdann  wurden  die  Bo- 
denkörper mikroskopisch  untersucht.  Die  Ver- 
suche, durch  die  zunächst  qualitativ  ermittelt 
werden  sollte,  ob  das  2-Natriumperjodat  Natrium- 
hydroxyd adsorbiere,  hatten  folgendes  Ergebnis. 

Unter  den  am  stärksten  alkalischen  Laugen 
waren  die  quadratischen  Tafeln  von  Na2H3J06 
in  schön  ausgebildete  sechsseitige  Kristalle  ver- 
wandelt. Die  Bodenkörper  der  Laugen  mittlerer 
Konzentration  enthielten  Gemische  der  vier- 
seitigen und  sechsseitigen  Kristalle,  die  der 
schwachalkalischen  Lösungen  die  unveränderten 
Kristalle  des  Ausgangsproduktes. 

Die  Analyse  der  sechsseitigen  Kristalle  zeigte, 
daß  das  3- Natriumperjodat  entstanden  war. 

NasHsJOe 

Berechnet:  Na^O      31,64  J  43,18 

Gefunden:     „    31,65  31,55  „  43,22  43,35 
Prozent. 

Dieselbe   Verbindung    haben  bereits    I  h  r  e  ^) 

8)  A.  Rosenheim  u.  G.  Jander,  Koll.-Zeitschr. 
23,  25  (1918). 

9)  Vgl.  Gmelin-Kraut,  Handb.  d.  anorg.  Chem. 
II  [1],  380. 
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sowie  Kimm  ins aus  stark  alkalischen  Na- 
triumperjodatlösungen  erhalten. 

Eine  weitere  Versuchsreihe  zum  Nachweise 
etwa  auftretender  Absorption  von  Natrium- 
hydroxyd durch  Natriumperjodat  wurde  derartig 
ausgeführt,  daß  gemessene  Volumina  von  kon- 
zentrierter Natronlauge  mit  gemessenen  Mengen 


Perjodsäurelösung  versetzt  und  nach  dem  Ab- 
setzen des  fast  unlöslichen  Niederschlages  in 
der  Lauge  der  Gehalt  an  Na2  0  und  J2O7  maß- 
analytisch festgestellt  wurde.  Hieraus  ließ  sich 
dann  die  Zusammensetzung  des  Bodenkörpers 
ermitteln.  Die  Ergebnisse  sind  in  Tabelle  V 
zusammengestellt. 


Tabelle  V. 

Absorptionsisotherme  im  System  NaOH  —  H3JO6  —  H2O  bei  17^. 


Nr. 

Angewandt 

Analyse 

Gefunden 

Boden  körper 

des 

NaOH- 

H.JOe- 

Gesamt- 

NagO 

J2O7 

Lösung 

0,lnH2SO4 

Gehalt  der 

Normali- 

Gehalt 

Verhältnis 

Ver- 

Lösung 

Lösung  Volumen 

angewandt 

gebraucht 

Lösung  an 

tät  der 

an 

Na20  :  J2O7 

suches 

com 

ccm 

ccm 

g 

ccm 

ccm 

Na2  0  in  g 

Lösung 

NagO 

in  Mol 

1  a 

20 

2 

22 

3,616 

0,3268 

10 

503,7 

3,436 

5,03 

0,180 

3,24 

1  b 

18 

4 

22 

3,255 

0,6536 

10 

427,0 

2,911 

4,27 

0,344 

3,106 

1  c 

16 

6 

22 

2,893 

0,9804 

10 

348,7 

2,379 

3,48 

0,514 

3,094 

1  d 

14 

8 

22 

2,531 

1,3072 

10 

264,8 

1,841 

2,70 

0,690 

3,116 

1  e 

12 

10 

22 

2,170 

1,6340 

10 

189,0 

1,289 

1,89 

0,881 

3,181 

1  f 

10 

12 

22 

1,808 

1,9608 

10 

121,0 

0,825 

1.21 

0,983 

2,960 

2a 

20 

2 

22 

3,616 

0,3268 

10 

505,0 

3,444 

5,05 

0,172 

3,106 

2b 

18 

4 

22 

3,255 

0,6536 

10 

423,8 

2,897 

4,24 

0,357 

3,22 

2c 

16 

6 

22 

2,893 

0,9804 

10 

351,3 

2,395 

3,51 

0,498 

2.998 

2d 

14 

8 

22 

2,531 

1,3072 

10 

276.5 

1,886 

2,77 

0,645 

2,915 

2e 

12 

10 

22 

2,170 

1,6340 

10 

197,9 

1,350 

1,98 

0.820 

2.96 

2f 

10 

12 

22 

1,808 

1,9608 

10 

121,1 

0,829 

1,22 

0,979 

2.94 

Titer  der  Lösungen:  1  ccm  NaOH  enthielt  0,1808  g  NagO     1  ccm  HgJOg'enthielt  0,1634  g  J2O7. 


Die  beiden  Versuchsreihen,  deren  Ergebnisse 
gut  übereinstimmen,  lassen  die  Bildung  von 
Absorptionsverbindungen  der  Natriumperjodate 
mit  Natriumhydroxyd  nicht  erkennen.  Es 
bildet  sich  in  dem  untersuchten  Konzentrations- 
gebiet nur  das  dreibasische  Na3H2J06;  der  ge- 
ringfügige Ueberschuß  an  NaOH  in  den  Boden- 
körpern der  am  stärksten  alkalischen  Lösungen 
kann,  zumal  die  Ergebnisse  etwas  schwanken 
und  keinen  Gang  zeigen,  auf  die  Analysenfehler 
zurückgeführt  werden. 

Auffällig  war  der  mikroskopische  Befund  der 
Bodenkörper,  der  zeigte,  daß  aus  den  stärkst 
alkalischen  Lösungen  das  Salz  in  regelmäßigen 
sechsseitigen  Tafeln,  aus  den  weniger  alkalischen 
in  langgestreckten  Kristallen,  die  bei  den  aus 
den  schwach  alkalischen  Lösungen  erhaltenen 
Bodenkörpern  fast  wie  Nadeln  aussahen,  sich 
abschieden. 

Diese  Ergebnisse  zeigen,  daß  die 
beiden  Natriumperjodate  Na2  H3  J  O3 
und  Na3H2JO(3  kolloide  Eigenschaften 
nicht  zeigen  und  daß  in  wässerigen 
Lösungen  kein  höher  basisches  Na- 
triumperjodat als  das  dreibasische 
sich  bildet. 

10)  Kimmins,  Journ.  ehem.  Soc.  51,  357  (1887). 


3.  Lithiumperjodate. 

Perjodate  des  Lithiums  hat  bisher  nur 
Rammelsberg^i)  dargestellt  und  beschrieben. 
Aus  einer  mit  Lithiumkarbonat  nicht  vollständig 
abgesättigten  noch  saueren  Lösung  von  Perjod- 
säure  scheiden  sich  nach  seiner  Angabe  beim 
Abdampfen  erst  ein  weißes  Pulver  und  dann 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  Kristallrinden  ab. 
Diese  Verbindung  Li2H3J06  gibt  beim  schwachen 
Glühen  einen  gesinterten  Rückstand,  der  LisJOg 
enthalten  soll.  Andererseits  sollen  aus  einer 
Lösung  des  Salzes  in  Perjodsäure  sich  durch- 
sichtig weiße  Kristalle  ausscheiden,  die  ohne 
Analyse  als  LiJ04  angesprochen  wurden.  Die 
folgenden  Versuche  führten  zu  wesentlich  hier- 
von abweichenden  Ergebnissen. 

Wurde  zu  einer  konzentrierten  wässerigen 
Lösung  von  2  Mol  Lithiumhydroxyd  bei  Zimmer- 
temperatur allmählich  die  Lösung  von  1  Mol 
Perjodsäure  zugesetzt,  so  schied  sich  zuerst  ein 
weißer  Niederschlag  aus,  der  bei  Zusatz  der 
gesamten  Menge  Perjodsäure  in  Lösung  ging. 
Beim  Erhitzen  der  Lösung  im  Wasserbade  schied 
sich  ein  reichlicher,  aus  mikroskopischen  Sphä- 


11)  Rammelsberg,  Pogg.  Ann.  134,387  (1868): 
137,  305  (1869). 
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rolithen  bestehender  Niederschlag  ab,  der  sofort 
abgesaugt  und  ausgewaschen  wurde.  Das  Salz 
ist  außerordentlich  wenig  in  Wasser  löslich;  die 
Lösung  reagiert  auf  Lackmus  schwach  alkalisch. 
Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  : 
Li3H2J06 
Li    Berechnet:    8,54  Proz. 

Gefunden:     8,37    8,31     8,68  Proz. 
J      Berechnet:  51,60  Proz. 

Gefunden:  51,70  51,71  51,41  „ 
Aus  der  schwach  sauer  reagierenden  ver- 
bleibenden Lauge  kristallisierten  beim  Stehen 
über  Schwefelsäure  weiße  Kristallkrusten  aus, 
die  aus  sechsseitigen  Doppelpyramiden  bestan- 
den. Auch  dieses  Salz  ist  wenig  in  Wasser 
löslich  ;  die  Lösung  reagiert  auf  Lackmus 
schwach  sauer.  Die  Analyse  ergab  in  Ueber- 
einstimmung  mit  Rammeisberg  die  Formel: 

LisHgJOe 

Berechnet:  Li  5,83  J  52,89  Proz. 
Gefunden:   „   5,85  5,82    „  52,32  52,77  „ 

Die  Versuche,  das  von  Rammeisberg  be- 
schriebene aber  nicht  analysierte  einbasische 
LiJ04  zu  erhalten,  verliefen  trotz  mehrfacher 
Wiederholung  ergebnislos.  Aus  den  mit  Perjod- 
säure  angesäuerten  Lösungen  von  Li2H3J06 
schied  sich  dieses  Salz  unverändert  in  sechs- 
seitigen Doppelpyramiden  wieder  ab  und  die 
Säure  blieb  zurück.  Man  kann  daher  wohl  an- 
nehmen, daß  Rammeisberg  in  dem  wohl 
kristallographisch  aber  nicht  analytisch  be- 
stimmten Präparat  das  zweibasische  Li2H3J06 
in  Händen  gehabt  hat. 

Das  dreibasische  Li3H2J06  erinnert  in 
seinem  Aussehen  und  seinem  Verhalten  sehr 
an  die  halbkolloiden  Lithiumtellurate^^j  Es 
wurden  daher  eine  Reihe  von  Versuchen  aus- 
geführt, um  nachzuweisen,  ob  es  ebenso  wie 
diese  und  ähnliche  Salze  Absorptionsverbin- 
dungen mit  Alkalihydroxyd  bilde. 

Um  zunächst  festzustellen,  ob  aus  stärker 
alkalischen  Lösungen  höher  basische  Lithium- 
perjodate  als  Li3H2J06  sich  ausschieden,  wurde 

eine  gemessene  Menge  y  Perjodsäurelösung 

mit  steigenden  Mengen  y  Lithiumhydroxyd- 
lösung versetzt,  so  daß  auf  1  Mol  HsJOg  3,  4 
und  5  Mol  Li  OH  kamen.  Es  schieden  sich 
in  allen  Fällen  voluminöse  amorphe  Nieder- 
schläge, die  abgesaugt,  mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschen und  dann  lufttrocken  analysiert  wurden. 
Die  Analysen  führten  zu  folgenden  Ergebnissen: 
12)  Koll.-Zeitschr.  22,  28  (1918). 


Tabelle  VI. 
Analysen  von  Lithiumperjodaten. 


Allgewandt 
bei  dor  Darstellung^ 
Mol  Li  OH 
auf  HsJOß 

(  i  cfiindGii 
im  Bodenkörper 

in  Proz. 

Molokularverhältnis 
J>iOH 

im  Bod6nkÖrp6r 

3 

8,08  Li     42,69  J 

3,43 

4 

8,94  „    .  42,64  „ 

3,79 

5 

9,43  „     41,59  „ 

4.11 

Die  Werte 

der  Tabelle  VI 

zeigen  unter- 

einander  zwar  keine  großen  Differenzen,  aber 
unter  Berücksichtigung  der  geringen  Fehler- 
grenzen der  angewandten  sehr  genauen  maß- 
analytischen Bestimmungen  doch  einen  deut- 
lichen Gang.  Sie  beweisen,  daß  die  Boden- 
körper mehr  Lithium  enthalten,  als  der  Formel 
LisHgJOe  entspricht.  Ob  diese  Bodenkörper 
irrational  zusammengesetzte  Absorptionsverbin- 
dungen oder  Gemische  von  Li3H2J06  mit  höher 
basischen  Lithiumperjodaten  sind,  läßt  sich  nach 
diesen  Versuchen  natürlich  nicht  entscheiden. 

Es  wurden  daher  die  in  der  folgenden  Ta- 
belle VII  wiedergegebenen  Versuchsreihen  aus- 
geführt.   Eine  ungefähr  y  H5JO6  wurde  zu 

abgemessenen  Mengen  4  n  Li  OH -Lösung  in 
verschließbaren  Reagensgläsern  aus  Jenaer  Glas 
zugegeben.  Bei  Zusatz  der  ersten  Anteile 
breiteten  sich  fädenartige  Gebilde  in  der  noch 
klaren  Flüssigkeit  aus  ;  dann  trat  eine  milchige 
Trübung  auf.  Nach  beendetem  Zusatz  der  Säure 
wurden  die  Gläser  kräftig  mit  der  Hand  ge- 
schüttelt ;  eine  deutliche  Reaktionswärme  war 
jedesmal  zu  beobachten  Da  die  gebildeten 
Niederschläge  außerordentlich  voluminös  waren, 
wurden  die  Gläser  zentrifugiert,  um  so  ein 
besseres  Absitzen  zu  bewirken  und  das  Ab- 
heben der  Lauge  zu  erleichtern.  Nach  stunden- 
langem Stehen  hatten  sich  weiße,  amorphe 
Bodenkörper,  die  vollkommen  das  Aussehen 
von  Gelen  hatten,  abgesetzt.  Die  überstehen- 
den Laugen  waren  klar  und  farblos.  Nur  in 
den  Gläsern,  die  äußerst  schwachalkalische  Lö- 
sungen enthielten,  bestanden  die  Bodenkörper 
aus  feinkörnigen  Pulvern. 

Die  makroskopischen  Befunde  wurden  durch 
mikroskopische  Betrachtung  bestätigt.  Bei  kei- 
nem der  Bodenkörper  war  eine  deutliche  Kristall- 
struktur wahrzunehmen;  die  aus  den  schwächst- 
alkalischen  Lösungen  erhaltenen  Verbindungen 
hatten  das  Aussehen  der  oben  beschriebenen 
Sphärolithe.  Die  Versuchsreihe  wurde  nur  so- 
weit durchgeführt,  als  die  Laugen  nach  dem 
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Tabelle  VII. 

Absorptionsisotherme  im  System  Li  OH  —  H5JO6  —  HoO  bei  17^. 


Nr. 

Angewandt 

Analyse 

Gefunden 

Bodenkörper 

des 

LiOH- 

H5JO6- 

1  ioO 

Lösung 

0,lH2SO4 

Gehalt  der 

Normalität 

Gehalt 

Verhältnis 

Ver- 

Lösung 

Lösung 

L,l2  \J 

Ja*-*? 

angewandt 

gebraucht 

Lösung 

der  Lösung 

an  LigO 

LigO  :  J2O 

suches 

ccm 

ccm 

g 

ccm 

ccm 

an  Li2  0 

an  OH' 

in  g 

in  Mol 

1  a 

18 

4 

1,283 

0,7476 

1 

28,9 

0,954 

2,89 

0,329 

5,37 

1  b 

16 

6 

1,141 

1,1214 

OA  f\A 

20,04 

U,0D1 

0  A 

z,U 

A  A  QA 

0,2.1 

l  C 

1  d 

8 

0  9984 

1  ,TC7lJZ. 

j 

11,2 

0,3696 

1,1 

0,629 

5,13 

Id 

12 

10 

1  V/ 

0  8559 

1,8690 

3^45 

0^1139 

0^35 

0J42 

4,84 

1  e 

10 

12 

0,7132 

2,243 

0^65 

0,0215 

0,07 

0,692 

3,76 

2a 

18 

1,1 10 

0,7496 

} 

24,0 

A  QA1  0 

0  /IQ 

U,oUol 

o,Ul 

9h 

1  fi 

t 

0,987 

1  1944 

1 ,  1  ^^^^ 

16,04 

0,5293 

1,60 

0,4577 

4,97 

2c 

14 

8 

08636 

1,4992 

7^84 

0^2587 

oi78 

0^6049 

4^92 

2d 

12 

10 

0  7403 

1,874 

0J6 

0^0218 

oio8 

07185 

4^68 

2e 

11 

1 1 

0,6785 

2,062 

1 

0*34 

0,0112 

0,03 

o!6670 

3^95 

3a 

20 

2 

1,4636 

0,3674 

39,42 

1,301 

3,94 

0,1626 

5,39 

3b 

16 

5 

1,1700 

1,1022 

} 

20,93 

0  6905 

2  09 

0  4795 

5,30 

3c 

14 

8 

l!024 

1,469 

12^11 

0,3996 

l!21 

0^6256 

5',18 

3d 

10 

12 

0,7318 

2,205 

0,42 

0,0139 

0,04 

0,7179 

3,97 

4a 

18 

4 

1,1570 

0,6576 

26,45 

0.8728 

2,65 

0,2842 

5,31 

4b 

16 

6 

1,028 

0,9864 

18,20 

0,6066 

1,82 

0,4274 

5,28 

4c 

14 

8 

0,8995 

1,3152 

10,58 

0,3491 

1,06 

0,5504 

5,10 

4d 

12 

10 

0,7711 

1,644 

3,30 

0,1089 

0,33 

0,6622 

4,90 

4e 

11 

11 

0,7068 

1,808 

0,50 

0,0165 

0,05 

0,6903 

4,28 

4f 

10 

12 

0,6426 

1,972 

0,45 

0,0149 

0,04 

0,7275 

3,88 

Titer  der  Lösungen: 

LiOH -Lösung  enthielt  in  Reihe  1  71,32,  Reihe  2  61,69,  Reihe  3  73,18,  Reihe  4  64,26  mg  LigO  im  ccm 
H5JO6-     „  .,  „     1  186,9,       „     2  187,4,        „    3  183,7,       „    4  164,4     „   J2O7  „  „ 


Absorptionsisotherme  des  Systems  LiOH  —  H5JO6  —  H2O  bei  17 
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Normalität  der  Mutterlauge  an  LiOH  (y) 
Fig.  1 


Absetzen  des  Niederschlages  noch  schwach  al- 
kalisch reagierten. 

Die  über  den  Niederschlägen  stehenden 
klaren  Lösungen  hatten  trotz  des  kräftigen 
Zentrifugierens  nicht  wesentlich  zugenommen. 
Aus  diesem  Grunde  wurden  zur  Bestimmung 
von  Jod  und  Alkali  nur  je  1  ccm  mit  Präzisions- 
pipetten entnommen. 


Die  Lösungen  enthielten,  wie  nachgewiesen 
wurde,  nur  dann  geringe  Mengen  Perjodsäure, 
wenn  der  Alkaligehalt  unter  0,35  normal  fiel. 

Die  Ergebnisse  dieser  Tabelle  ergeben,  in 
ein  Koordinatensystem  eingetragen,  das  folgende 
Kurvenbild  (s.  Fig.  1). 

Die  Kurve  entspricht  vollständig  der  von 
A.Rosenheim  und    G.Jan  der    für  das 
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System  LiOH  —  H^^TeOe  — HgO  erhaltenen 
Die  dort  für  diese  Kurve  empirisch  ermittelte 
Exponentialgleichung 

=  y . d 

ist  naturgemäß  auch  hier  anwendbar.  Die  Kon- 
stanten ergeben  sich  hier  k  =  2  .  d  =  2-^.  Die 
nach  dieser  Gleichung  berechneten  Werte  sind 
mit  einigen  der  gefundenen  Zahlen  in  folgender 
Tabelle  Vlll  verglichen. 

Tabelle  VIII. 


Nr.  des 

Normali- 

Verhältnis LioO 

:  J2O7 

Ver- 
suches 

tät  der 

in  Mol  (x) 

Lösung  an 
LiOH  (y) 

Gefunden 

Berechnet 

Differenz 

la 

2,892 

5,37 

5,35 

+  0,02 

le 

1,1 

5,13 

5,12 

+  0,01 

Id 

0,35 

4,84 

4,846 

+  0,006 

3a 

3,94 

5,396 

5,42 

—  0,02 

3b 

2,09 

5,28 

5,30 

—  0,02 

3c 

1,21 

5,18 

5,16 

—  0,02 

4a 

2,645 

5,307 

5,331 

—  0,02 

4b 

1,82 

5,283 

5,242 

+  0,04 

4d 

0,33 

4,902 

4,832 

+  0,07 

Das  L  i  t  h  i  u  m  p  e  r  j  o  d  a  t  verhält  sich 
nach  diesen  Beobachtungen  vollstän- 
dig wie  das'  Lithiumtellurat  und  ad- 
sorbiert aus  den  LiOH-Lösungen  Al- 
kali unter  Bildung  von  Absorptions- 
verbindungen, deren  Zusammensetzung 
,  eine  Funktion  der  Konzentration  der 
Mutterlauge  ist.  Bemerkenswert  ist,  daß 
die  Absorption  nicht  bei  dem  Molekularver- 
hältnis ~  ^'  nach  der  Formel  der 
J2Ü7 

Perjodsäure  H5JO6  möglichen  höchstbasischen 
Perjodate  entspräche,  anhält,  sondern  noch 
wesentlich  darüber  hinausgeht. 

Es  dürfte  mehr  als  wahrscheinlich  sein,  daß 
in  diesem  Systeme  das  Salz  Li3H2J06  als  Ad- 
sorbens  fungiert,  so  daß  man  die  halbkolloiden 
Eigenschaften  nicht  etwa  der  Perjodsäure  an 
sich,  sondern  ihrem  fast  unlöslichen  wahrschein- 
lich hochpolymeren  Lithiumsalze  zuschreiben 
muß.  Der  stetige  Verlauf  der  Absorptions- 
isotherme spricht  dagegen,  die  auf  ihr  liegen- 
den möglichen  Salze  Li4HJ06  und  Li^JOq  als 
charakterisierte  chemische  Verbindungen  anzu- 
sprechen. Wären  dieselben  existenzfähig,  so 
müßten  sich  Unstetigkeiten  im  Gange  der  Kurve 
zeigen.  Sicherlich  ist  das  von  Rammels- 
berg  durch  Schmelzen  von  Li2H3J06 
erhaltene  gesinterte  Produkt  nicht 
eine  Verbindung  Li5J06. 

A.  Rosenheim  u.  G.  Jander,  Koll.-Zeitschr. 
22,  31  (1918). 


4.  Ammonium-  und  Guanidinium- 
Perjodate. 

R  a  m  m  e  1  s  b  e  r  g  1"*)  beschrieb  zwei  Ammo- 
niumpcrjodate  :  Aus  einer  sauren  ammoniak- 
haltigen  Lösung  von  Perjodsäure  kristallisiert  in 
Doppelpyramiden  NH4JO4,  aus  einer  stark  ammo- 
niakalischen  Lösung  dagegen  in  Rhomboedern 
(NH4)2H3J06  aus.  Langlois'^)  schreibt  der 
ersteren  Verbindung  die  Formel  NH4JO4  .  2  H2O, 
Ihrei6)  NH4JO4  .  3  H2O  zu. 

Die  folgenden  Versuche  bestätigen  durchaus 
die  Angaben  R  a  m  m  e  1  s  b  e  r  g's.  Wurde  eine 
Perjodsäurelösung  mit  Ammoniak  neutralisiert 
und  dann  durch  Zusatz  weiterer  Perjodsäure 
angesäuert,  so  kristallisierten  schöne  Doppel- 
pyramiden des  ersten  Salze't  aus. 

NH4JO4 

Berechnet:  NH4  8,/l  J  60,73  Proz. 
Gefunden:      „      8,76      „  60,92  61,01  „ 

Aus  einer  Lösung  von  Perjodsäure,  die  mit 
zwei  Aequivalenten  Ammoniak  in  25prozcntiger 
Lösung  versetzt  wurde,  kristallisierten  bei  Zim- 
mertemperatur die  schönen  Rhomboeder  des 
zweiten  Salzes  aus. 

(NH4>2H3J06 

NH4  Berechnet:   13,77  Proz. 

Gefunden:    14,09    13,51     14,19  Proz. 
J        Berechnet:  48,44  Proz. 

Gefunden:.  48,45    48,43    48,71  „ 

Die  Lösung  des  ersten  Salzes  reagiert  sauer, 
die  des  zweiten  alkalisch  gegen  Lackmus. 

Um  ein  höher  basisches  Ammoniumperjodat 
zu  erhalten,  wurde  Perjodsäure  mit  einem  großen 
Ueberschuß  von  25prozentigem  Ammoniak  in 
einem  Einschlußrohr  mehrere  Stunden  lang 
unter  dauerndem  Schütteln  in  einem  Bomben- 
ofen auf  140^  erhitzt.  Das  Rohr  v/ar  nach 
dem  Erkalten  mit  schönen  rechteckigen,  teil- 
weise zu  Krusten  verwachsenen  Kristallen  erfüllt. 
Die  Analyse  ergab,  daß  ein  weniger  basisches 
Salz  als  ( N  1^4)2  H3JO6  vorlag;  sie  führte  zu 
der  Formel  : 

3  (NH4)20  .  2  J2O7,  12  H2O 
=  (NH4)3H7(J06)2  .  2V2  H2O 
Berechnet:  NH4  9,78  J  49,30  Proz. 

Gefunden  :    „     9,67  9,44  „  49,56  49,49  „ 

Zur  Darstellung  von  Guanidinium- 
perjodaten  wurde  eine  5  n  Kaliumhydroxyd- 
lösung verwendet,  die  mit  einer  äquivalenten 
Menge  von  Guanidiniumchlorid  versetzt  war. 
Wurde  zu  einer  Lösung,  die  5  Mol  Guanidinium- 

14)  Rammeisberg,  Pogg.  Ann.  134,379  (1868). 

15)  Lan  gl  ois,  Ann. Chim. Phys.  [3],  34,  57 (1852). 

16)  Ihre,  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  3,316(1870). 
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hydroxyd  enthielt,  1  Mol  Perjodsäurc  zugesetzt, 
so  fiel  sofort  ein  sehr  schwerlöslicher  weißer 
Niederschlag  aus,  der,  in  viel  heißem  Wasser 
gelöst,  in  mikroskopischen,  doppelbrechenden 
rechteckigen  Platten  auskristallisierte.  Die  Ana- 
lyse ergab  die  Formel  : 

(CN3H6)3H2J06 

(CNgHe).^  Berechnet:  48,04  Proz. 

Gefunden  :  47,90  47,99  48,33  Proz. 

J  Berechnet  :  43,02  Proz. 

Gefunden:  42,73  43,06  42,99  „ 

Aus  einer  Lösung  von  1  Mol  Perjodsäure 
in  3  Mol  Guanidiniumhydroxyd  schied  sich 
sofort  ein  schwerlöslicher  kristallinischer  Nieder- 
schlag ab,  der  aus  mikroskopischen  domatisch 
begrenzten  Nadeln  bestand.  Es  lag  ein  zwei- 
basisches Guanidiniumperjodat  vor. 

(CN3H6)2H3J06 

(CNgHßV^O  Berechnet:  41,51  Proz. 

Gefunden:  41,24  41,10  41,69  Proz. 
J  Berechnet:  55,76  Proz. 

Gefunden:  55,77  55,78  Proz. 

Ein  höher  basisches  Guanidiniumperjodat 
als  das  dreibasische  Salz  wurde  nicht  erhalten. 


5.  Perjodsäure. 
Die  oben  angeführten  Werte  für  Wasser- 
stoffionenkonzentration   einer  Per- 
jodsäurelösung,  die  für  eine  V20  n  Lösung 

[H-]  =  6  .  10-'^ 
ergeben  hatten,  zeigten,  daß  dieselbe  annähernd 
entsprachen  der 
Vioo  n  Chlorwasserstoffsäure  [H*]  =  4,3  .  10"-^ 
Vi    n  Essigsäure  [H-]  =  9,7  .  10"^ 

Die  Bestimmung  des  molekularen  Leit- 
vermögens der  Perjodsäurelösungen 
bei  25^  ergab  folgende  mit  den  Messungen 
Ostwald's  gut  übereinstimmende  Werte  : 

Tabelle  IX. 
Molekulares  Leitvermögen  von  Perjod- 
säurelösungen bei  25°. 


V 

u 

(nach  Ostwald) 

4 

109 

108 

8 

149 

139 

16 

188 

179 

32 

233 

223 

64 

276 

270 

128 

320 

312 

256 

352 

348 

512 

379 

374 

1024 

394 

387 

Ebullioskopische  Bestimmungen  von  Perjodsäurelösungen. 

H5JO6  in  g  auf  25  g  Wasser:  0,5696         0,8197  3,369 

Siedepunktserhöhung  in  Grad:  0,10  0,15  0,51 

Molekulargewicht  gefunden:  118,3  113,7  137,4 

berechnet:  227,96 

Kryoskopisc'he  Bestimmungen  von  Perjodsäurelösungen. 

H5JOB  in  g  auf  25  g  Wasser:  0,2808         0,5655  0,7088  1,3342         3,0638  4,8104 

Gefrierpunktserniedrigung  in  Grad:       0,148  0,283  0,353  0,648  1,365  2,138 

Molekulargewicht  gefunden  :  173,2  184,8  185,8  190,4  207,7  208,1 

berechnet:  227.96 


Diese  Bestimmungen  beweisen,  daß  die 
Perjodsäure  zu  den  mittelstarken  Säuren  gehört, 
wie  sowohl  aus  der  Messung  der  Wasserstoff- 
ionenkonzentration wie  aus  der  des  molekularen 
Leitvermögens  und  der  hieraus  von  Rothmund 
und  Drucker'^)  berechneten  Dissoziations- 
konstantc  hervorgeht.  Die  ebullioskopischen 
Messungen  zeigen,  daß  in  siedenden  wässerigen 
Lösungen  die  Säure  binär  dissoziert;  dagegen 
sprechen  die  Werte  der  kryoskopischen  Bestim- 
mungen dafür,  daß  bei  niedriger  Temperatur 
schon  in  fünfprozentigen  Lösungen  die  Disso- 
ziation stark  zurückgeht  und  in  12  — 20prozen- 
tigen  Lösungen  fast  ganz  verschwindet  oder, 

i'O  Rothmund  und  Drucker,  Zeitschr.  f.  physik. 
Chem.  46,  849  (1903);  R.  Ahegg,  Handb.  d.  anorg. 
Chem.  IV  [2],  511. 


was  in  Anbetracht  der  Werte  des  Leitvermögens 
wahrscheinlicher  erscheint,  daß  in  diesen 
Lösungen  polymère  Perjods äurcmole- 
küle  vorhanden  sind. 

Diese  letztere  Annahme  einer  eintretenden 
Assoziation  würde  mit  dem  Verhalten  der  Per- 
jodate,  mit  ihrer  Analogie  mit  den  Telluraten 
in  gutem  Einklänge  stehen.  Es  ließ  sich  jedoch 
nicht,  wie  bei  der  Tellursäure,  der  Nachweis 
der  Bildung  polymerer  Modifikationen  durch 
Ueberschmelzen  der  freien  Säure  erbringen,  da 
sie  schon  bei  oder  unter  ihrem  Schmelzpunkte 
unter  Abgabe  von  Sauerstoff  und  Bildung  von 
Jodsäure  sich  zersetzt.  Diese  Zersetzung  be- 
ginnt, wie  eine  Reihe  sorgfältig  ausgeführter 
Versuche    zeigte'^),    scharf    bei    121  —  \22^. 

18)  E.  Loewenthal,  Inaug.-Diss.  (Berlin  1918). 
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Ram  meisberg beobachtete  sie  bei  133 
bis  138«,  Bengießer  erst  bei  190«.  Der 
Schmelzpunkt  der  Säure  wurde  unscharf  — 
infolge  der  Entstehung  von  Jodsäure  —  bei 
129  —  1300  gefunden. 

6.  G  e  s  a  m  t  ü  b  e  r  s  i  ch  t. 

Diese  Ergebnisse  zeigen  eine  wenn  auch 
nicht  sehr  weitgehende,  doch  deutliche  Analogie 
der  Ueberjodsäure  und  ihrer  Salze  mit  der 
Tellursäure  und  den  Telluraten.  Wenn  es  auch 
nicht  wie  bei  der  Tellursäure  gelang,  verschie- 
dene Modifikationen  der  freien  Säure  zu  iso- 
lieren, so  erscheint  die  Polymerisation  der  Ueber- 
jodsäure nach  dem  Verhalten  ihrer  Lösungen 
wahrscheinlich. 

Von  den  Alkalisalzen  zeigen  die  Natrium- 
perjodate  zum  Unterschied  zu  den  Natrium- 
telluraten  die  Eigenschaften  normal  sich  lösen- 
der Salze,  während  die  Lithiumperjodate 
ebenso  wie  die  analogen  Tellurate 
als  Halbkolloide  Adsorptionsverbin- 
dungen bilden.     Das  Adsorptionsgleichge- 

19)  Vgl.  R.  Abegg.^Handb.  d.  anorg.  Chem.  IV 
[21,  510. 

29)  Rosenheim  u.  Liebknecht,  Liebig's  Ann. 
d.  Chemie  308,  40  (1899). 


wicht  verläuft  nach  einer  ganz  analogen  Kurve 
wie  im  entsprechenden  System  der  Tellursäure. 

Auf  Grund  dieser  Resultate  erscheinen  die 
Bildungen  der,  von  früheren  Autoren  vielfach 
untersuchten  höherbasischen  Metallsalze  wie  der 
des  Silbers  und  Kupfers,  die  sich  bei  lang- 
dauernder Einwirkung  von  Metallsalzlösungen 
auf  die  Säuren  und  ihre  Alkalisalze  vollziehen, 
bei  beiden  Säuren  als  ganz  analoge  Vorgänge. 
Durch  anhaltende  Behandlung  des  normalen 
Silbertellurates  Ag2Te04  .  2  H2O  mît  Silber- 
nitratlösung entsteht  z.  B.  über  einen  erstge- 
bildeten amorphen  Niederschlag  hinweg,  schon 
nach  Beobachtungen  von  Berzelius,  das  sechs- 
basische Silbersalz  AggTeOe  und  ähnlich  bildet 
sich  nach  Rosenheim  und  Liebknecht^o)  das 
fünfbasische  Silbersalz  AgsJOß.  Die  Entstehung 
dieser  hochbasischen  Salze  scheint  bei  diesen 
Säuren  über  die  primäre  Entstehung  von  Ad- 
sorptionsverbindungen vor  sich  zu  gehen.  Da- 
her sind  die  bei  den  Alkalisalzen  beobachteten 
Erscheinungen  wohl  dazu  geeignet,  über  die 
Bildung  der  vielen  basischen  Metallsalze  Klar- 
heit zu  erbringen. 

Berlin  N.,  5.  April  1919. 
Wissenschaft lidi-  Chemisches  Laboratorium. 


Die  elektrische  Cliarakteristik  der  Farbstoffkolloide. 


Von  Rudolf 
Vorläufige 

In  den  Handbüchern  der  Kolloidchemie  ') 
und  in  den  meisten  sonstigen  Lehrbüchern,  die 
diesen  Gegenstand  behandeln,  findet  sich  die 
Angabe,  daß  basische  Farbstoffe  in  kolloiden 
Lösungen  zur  Kathode  wandern,  saure  zur 
Anode.  In  dieser  Allgemeinheit  ist  die  Regel 
falsch,  die  Wanderungsrichtung  der  gefärbten 
Kolloide  bestimmt  sich,  wie  ich  durch  Experi- 
mente sichergestellt  habe,  nicht  nach  ihrer 
chemischen  Konstitution,  sondern  unterliegt, 
was  eigentlich  nicht  überraschend  ist,  denselben 
Gesetzen  wie  die  Wanderungsrichtung  der  meis- 
ten ungefärbten  Kolloide  vom  Typus  Eiweiß 
oder  Zucker.  Sie  wandern  in  alkalischer  Lösung 
zur  Anode,  in  saurer  zur  Kathode.  Den  iso- 
elektrischen Punkt  kann  ich  mit  meinen  Arbeits- 
behelfen, so  lange  deutsche  Apparate  so  schwer 
nach  Tschecho- Slowakien  gelangen,  nicht  fest- 

1)  Zuletzt  bei  R.  Zsigmondy,  Kolloidchemie 
(Leipzig  1918),  auch  in  älteren  Büchern,  z.  B.  in  Löh, 
Elektrolyse  organischer  Verbindungen  (Halle  1896.) 


Keller   (Prag).  (Eingegangen  am  27,  März  1919.) 

Mitteilung. 

stellen,  er  dürfte  aber  von  der  Wasserstoffionen- 
konzentration destillierten  Wassers  im  allgemeinen 
nicht  sehr  weit  entfernt  sein. 

Seit  Jahren  mit  Versuchen  über  mikrosko- 
pischen Elektrizitätsnachweis  in  lebenden  Pflan- 
zen- und  Tiergeweben  beschäftigt,  habe  ich  im 
vergangenen  Jahre  endlich  verschiedene  Ver- 
fahren über  kathodische  und  anodische  Fär- 
bungen zustande  gebracht,  die  nicht  nur  unter- 
einander übereinstimmten,  sondern  an  geeig- 
neten Präparaten  mit  größeren  gleichnamig 
geladenen  Flächen  auchmitdem  makroskopischen 
Galvanometer,  Quadranten-Elektrometer  und  mit 
dem  Kapillarelektrometer  nachgeprüft  werden 
konnten.  Ich  hatte  schließlich  gewisse  Schnitte, 
z.  B.  Zweigquerschnitte  des  Nadelbäumchens 
Araucaria,  Wurzeln  und  Blätter  von  Iris  florentina 
(Schwertlilie),  die  ich  als  Testpräparate  benützte, 
weil  mir  der  elektrische  Zustand  dieser  Gewebe 
aus  den  verschiedensten  Verfahren  genau  ver- 
traut  geworden    war.    Nur   eine   sehr  große 
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Unstimmigkeit  blieb  bestehen:  die  Teerfarbstoffe, 
namentlich  die  hochmolekularen  kolloiden  Farb- 
stoffe, versagten  nicht  nur  vollkommen,  indem 
einige  ganz  diffus  oder  unregelmäßig  tingierten, 
ich  gelangte  sogar  zu  der  höchst  paradox  an- 
mutenden Beobachtung,  daß  die  basischen  Farb- 
stoff Anoden,  die  sauren  öfters  elektiv  Kathoden 
tingierten,  also  gerade  entgegengesetzt  der 
eingangs  erwähnten,  lange  auch  von  mir  ge- 
glaubten Regel. 

Sehr  viel  Schwierigkeiten  machtemir  vor  allem 
der  zum  mikroskopischen  Färben  viel  benutzte 
Farbstoff  Säure  fuchsin,  ein  Körper,  den  man 
zunächst  eher  für  ein  leicht  dissoziables  Kri- 
stalloid  halten  könnte  und  der  durch  die  lei- 
sesten Spuren  Alkali,  auch  schon  durch  gewöhn- 
liches Brunnenwasser  entfärbt  wird.  Bei  ober- 
flächlicher Betrachtung  mit  frischen  Querschnitten 
schien  es  auch,  daß  der  Farbstoff,  wie  ich  es 
anfangs  voraussetzte,  die  Anoden  elektiv  an- 
färbte, da  das  an  den  Zellkathoden  immer  vor- 
handene Alkali  ihn  farblos,  also  unsichtbar, 
machte.  Als  ich  jedoch  mit  durch  Quellwasser 
entfärbtem  Säurefuchsin  meine  Testobjekte  erst 
bloß  durchtränkte,  dann  mit  konzentrierter  Salz- 
säure die  Schnitte  zugleich  abtötete  und  wieder 
rot  regenerierte,  so  ergab  sich  eine  ganz  direkte 
elektive  Kathodenfärbung,  etwas,  was  mir  ab- 
solut unerklärlich  war,  als  es  mir  zum  ersten- 
mal passierte.  Später  ergab  sich,  daß  andere 
saure  Farbstoffe,  z.  B.  das  diffusfärbende  Eosin 
sich  schwächer,  aber  für  den  mit  der  Elektro- 
histologie  der  Gewebe  vertrauten  Beobachter 
unverkennbar  ebenfalls  als  eine  manchmal  katho- 
dische Farbe  erkennen  ließ.  Infolgedessen  bin 
ich  schließlich  dazu  gekommen,  durch  Wande- 
rungsversuche im  elektrischen  Strom  die 
Wanderungsrichtung  der  Teerfarbstoffe  zu  unter- 
suchen. Es  zeigte  sich  eine  sehr  schöne  Ueber- 
einstimmung  mit  den  Resultaten  meiner  Be- 
obachtungen an  mikroskopischen  Testobjekten. 

Zu  diesem  Versuche  muß  man,  einem  Rate 
L.  Michaelis^)  folgend,  hochgespannte  Ströme 
verwenden,  zumindest  70  —  80  Volt.  Nicht  nur, 
daß  es  mit  schwachen  Strömen,  mit  denen  ich 
auch  experimentiert  habe,  äußerst  zeitraubend 
ist,  mit  freiem  Auge  die  Wanderungsrichtung 
zu  bestimmen,  die  dabei  oft  unausgesprochen 
ist,  sondern  die  Farbstoffe  verändern  bei  längerer 
Durchströmung  auch  ihre  chemische  Beschaffen- 
heit (Farbenumschlag)  und  die  Resultate  sagen 
dann  nichts  mehr  aus  über  den  am  Beginn  des 

2)  L.  Michaelis,  Die  Wasserstoffionenkonzen- 
tration (Berlin  1914). 


Versuches  vorhandenen  Farbstoff.  Wenn  man 
die  Farbstoffe,  am  bequemsten  in  Substanz, 
zwischen  zwei  Platindrähten  in  einer  Kuvette  oder 
in  einem  Uhrschälchen  auf  entsprechend  ge- 
färbter Unterlage  sich  langsam  in  Schlieren 
lösen  läßt,  und,  bis  der  Stillstand  der  farbigen 
Schlieren  eingetreten  ist,  den  Strom  einschaltet, 
so  hat  man  in  einer  Sekunde  die  Wanderungs- 
richtung der  Farbstoffe  in  unzweideutigem  Hin- 
fließen zur  Anode  oder  zur  Kathode  vor  sich. 
Es  ergab  sich,  daß  jene  Neutralkörper,  deren 
Lichtabsorptionsverhältnisse  zufällig  den  von  der 
Netzhaut  des  Menschen  erkennbarenWellenlängen 
entsprechen,  sich  ganz  so  im  elektrischen  Feld 
verhalten,  wie  die  unsichtbaren  Neutralkolloide, 
deren  Wellenlängen  im  Ultrarot  oder  im  Ultra- 
violett absorbiert  werden. 

Mit  diesem  sehr  einfachen  Verfahren  habe 
ich  in  wiederholten  Versuchen  sichergestellt, 
daß  der  von  den  Physiologen  meist  gebrauchte 
Lebendfarbstoff  Methylenblau  für  sich  allein 
in  destilliertem  Wasser  eine  nicht  sehr  starke 
anodische  Wanderungsrichtung  erkennen  läßt, 
obzwar  er  ein  typischer  Basenfarbstoff  ist. 
Unmittelbar  an  der  Anode  wird  er  allerdings 
unsichtbar,  da  er  zersetzt  wird,  auch  schon  bei 
12  Volt  Spannung.  In  alkalischer  Lösung 
wandert  er  sehr  deutlich  zur  Anode,  in  saurer 
ebenso  entschieden  zur  Kathode.  Säurefuchsin 
scheint  wohl  wegen  seiner  Farblosigkeit  in  der 
alkalischen  Kathodenflüssigkeit  eine  anodische 
Wanderungsrichtung  zu  demonstrieren,  nimmt 
man  jedoch  einen  Tropfen  Kathodenflüssigkeit 
mit  einem  Glasstab  heraus  und  bringt  ihn  mit 
Säure  zusammen,  so  erkennt  man,  daß  der 
typische  Sulfosäurefarbstoff  —  zumindest  auch  — 
an  der  Kathode  vorhanden  ist. 

■  Die  Erklärung  für  dieses  auf  den  ersten 
Blick  überraschende  Verhalten  liegt  vielleicht  da- 
rin, daß  die  Farbstoffkolloide  wie  die  meisten  an- 
deren Kolloide  von  nicht  sehr  starker  Basizität 
oder  Azidität  ihre  Elektrizitätsladung  in  erster 
Reihe  ihrer  Dielektrizitätskonstante  gegenüber 
Wasser  verdanken  (nach  der  Regel  von  Coehn), 
in  zweiter  Reihe  der  Elektrolytladung  des  Dis- 
persionsmittels. Man  hätte  sich  also  vorzustellen, 
daß  die  meisten  Teerfarbstoffe  ebenso  wie  kollo- 
ides Gold,  Platin  usw.  im  Wasser  zunächst 
anodisch  sind,  in  saurer  Lösung  jedoch  nach 
dem  Typus  Eiweiß  sich  kathodisch  umladen. 
Davon  mag  es  kommen,  daß  ein  basischer 
Farbstoff,  dessen  Lösung  infolge  der  elektro- 
lytischen Dissoziation  der  mitgeführten  Kristal- 
loidkomplexe  seines  großen  Moleküls  alkalisch 
reagiert,  in  derRegel  anodisch  wandert,  ein  saurer 
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Farbstoff  in  seiner  Sulfosäurelösungeine  alkalische 
Wanderungstendenz  erhält.  Man  kann  aber 
keineswegs  behaupten,  daß  diese  Regel  für  alle 
Fälle  gilt,  man  trifft  alle  möglichen  Uebergänge 
zwischen  einem  rein  anorganischen  Färbungs- 
mittel wie  Permanganat,  das  vollkommen  disso- 
ziiert und  sein  Farbanion  zur  Anode  entsendet 
und  dem  Methylenblau,  das  seine  Ladung  von 
dem  Elektrolytcharakter  des  Dispersionsmittels 
empfängt.  Ich  habe  bisher  nur  die  wichtigsten 
histologischen  Farbstoffe  elektrisch  wandern 
lassen. 

Man  sollte  meinen,  daß,  nachdem  die  ent- 
gegengesetzte Elektropolarität  von  Methylen- 
blau in  saurer  und  alkalischer  Lösung  feststeht, 
nunmehr  meine  biologischen  Testpräparate  Kon- 
trastbilder mit  saurem  oder  basischem  Methylen- 
blau ergeben  müßten.  Das  ist  jedoch  nicht 
der  Fall,  zumindest  gelang  es  mir  bisher  nicht, 
es  deutlich  zu  machen,  vermutlich  deshalb,  weil 


biologische  Kathoden  und  Anoden,  solange  sie 
noch  Leben  in  sich  haben,  ihre  charakteristische 
Lebensladung  zähe  festhalten;  es  kommen  also 
an  sie  Säureanionen  bzw.  Alkalikationen  nicht 
heran,  oder  erst  bis  sie  abgestorben  sind  und 
nicht  mehr  elektiv  färben  können.  Außerdem 
färbt  das  amphotere  Methylenblau  so  ziemlich 
alles  diffus.  Mit  basischem  Bismarckbraun 
hingegen  kann  man  Zellanoden  deutlich  abheben. 

Auch  wandert  das  saure  oder  alkalisch  ge- 
machte Methylenblau  im  Filtrierpapier  ziemlich 
gleichmäßig,  indem  es  sich  in  beiden  Lösungen 
von  seinem  Lösungsmittel  trennt,  während  nach 
der  Regel  von  Fichter-Sahlbom^)  das  negative 
Kolloid  sich  vom  Dispersionsmittel  nicht  trennen 
soll. 

Die  Versuche  werden  fortgesetzt. 


3)  Zitiert  nach  Wo.  Ost  wald,  Grundriß  der  Kol- 
loidchemie, Erste  Hälfte  (Dresden  1917). 


Kolloide  Vorgänge  beim  Binden  des  Qipses. 
Strukturen  in  Qips. 


Von  J.  Traube 

Nach  neueren  Arbeiten  von  H.  Ambronn^), 
W.  Michael  is2),  S.  K  e  i  s  e  r  m  a  n  n  ^),  H.  Bau- 
men thai,  P.  Roh  land'*)  u.  a.  darf  man 
annehmen,  daß  beim  Abbinden  von  Port- 
landzement und  anderen  kieselsäurehaltigen 
Zementen  kolloide  Vorgänge  eine  hervorragende 
Rolle  spielen.  Unter  Bildung  namentlich  von 
Monokalziumsilikat  entsteht  ein  Gel,  in  welchem 
Kristalle  eingebettet  sind,  welche  sich  allmählich 
vermehren. 

Die  Ansichten  gehen  insoweit  auseinander, 
als  gewisse  Forscher,  wie  P.  Roh  land  u.  a. 
der  Meinung  sind,  daß  das  Erhärten  lediglich 
auf  die  kolloiden  Vorgänge  —  die  allmählich 
fortschreitende  Kontraktion  bei  der  Koagulation 
der  Gelmassen  —  zurückzuführen  ist,  während 
andere,  wie  M.  Glasenapp  usw.  glauben,  daß 
das  Gel  sich  fortschreitend  in  eine  Kristallmasse 
verwandelt,  so  daß  diese  Kristallisationen  in 
letzter  Linie  die  ausschlaggebende  Rolle  spielen. 


Siehe  die  Literatur  im  Protok.  d.  Verh.  d.  Vereins 
D.  Portlaridzement-Fabr.  (März  1914),  245.  Vortragvon 
M.  Glasenapp  ,,Ueber  Kolloide  und  Kristalloide  bei 
der  Erhärtung  mürtelartiger  Stoffe". 

2)  W.  Michaelis,  KoU.-Zeitsclir.  5,  9  (1909). 

3)  S.  Keisermann,  Kolloidchem. Beih.  1,5 (191  Oj. 
P.  Roh  land,  Protok.  d.  Verh.  d.  Vereins  D. 

Portlandzement-Fabr.  (März  1914),  180. 


(Charlottenburg).  Eingegangen  am  29.  März  1919.) 

Den  kieselsäurehaltigen  Zementen  werden 
nun  u.  a.  von  M.  Glasenapp  Zemente  gegen- 
übergestellt, wie  Gips  und  ähnliche  Materialien 
(Marmorzement,  Magnesiazemente). 

Hier  werden  keine  kolloiden  Vorgänge  an- 
genommen, sondern  das  Erhärten  wird  zurück- 
geführt auf  eine  durch  das  In-  und  Durch- 
einanderwachsen der  Kriställchen  verursachte 
Verfilzung  und  gegenseitige  Verankerung,  sowie 
auf  ein  Verwachsen  der  Kristalle  miteinander. 

Auf  einen  ganz  anderen  Standpunkt  dagegen 
stellt  sich  Cavazzi^).  Es  ist  diesem  Forscher 
gelungen,  Kalziumsulfat  als  Gel  zu  erhalten, 
indem  er  Gipsspat  auf  130  —  140^  erhitzt,  als- 
dann 0,5  g  mit  25  g  Wasser  unterhalb  15^ 
schüttelt  und  zu  dem  Filtrate  die  gleiche  Menge 
Alkohol  hinzufügt. 

Cavazzi  nimmt  an,  daß  sich  auch  beim 
Binden  des  Gipses  dieses  gelatinöse  Gipshydrat 
zuerst  bildet,  indem  der  Gips  dann  allmählich 
in  die  kristallisierte  Form  unter  Bildung  kleiner 
Nadeln  übergeht. 

Cavazzi  weist  auch  auf  die  erhebliche 
Volumzunahme  hin  beim  allmählichen  Erhärten 
des  Gipses,  die  er  am  ehesten  durch  die  An- 

5)  Cavazzi,  Gazz.  chim.  ital.  42  [II],  626  (1912); 
Chem.  Centr.  1913  [I],  885;  Koll.-Zeitschr.  12. 196(1913). 
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nähme  erklären  möchte,  daß  das  zunächst  sich 
bildende  Gipsgel  mehr  Wasser  enthält  als  das 
die  Kristalle  bildende  Bihydrat,  so  daß  die 
Volumzunahnie  auf  die  Abscheidung  von  freiem 
Wasser  zurückzuführen  sein  würde.  Auch  er- 
innert Cavazzi  daran,  daß  seine  Auffassung 
im  besten  Einklang  stehe  mit  der  Theorie  von 
P.  P.  von  Weimarn  über  den  Zustand  der 
Materie 

Vollzieht  sich  —  nach  von  Weimarn  —  der 
Uebergang  einer  Verbindung  in  den  festen  Z\x- 
stand  in  einer  übersättigten  Lösung,  so  scheidet 
sich  die  Substanz,  wenn  sie  nicht  schwer  lös- 
lich ist,  in  der  Form  von  Nadeln  ab.  1st  sie 
dagegen  schwer  löslich,  so  scheidet  sie  sich  in 
kolloidem  Zustand  ab.  Dieser  letztere  Fall  ist 
nach  Cavazzi  beim  Gips  anzunehmen. 

Die  experimentelle  Feststellung  Cavazzi's, 
daß  man  den  Gips  unter  gewissen  Bedingungen 
durch  Alkohol  als  ein  Gel  erhält,  aus  welchem 
sekundär  kleine  Kristallnadeln  ausschießen,  ist 
sicherlich  sehr  bemerkenswert,  aber  dieser  Ver- 
such an  sich  genügt  noch  nicht,  um  beim  reinen 
Wasserbindungsvorgauge  bei  Abwesenheit  von 
Alkohol  die  Schlüsse  genügend  zu  sichern, 
welche  Cavazzi  gezogen  hat.  Auch  weitere 
Versuche  Cavazzi's  sind  keineswegs  völlig 
überzeugend. 

Es  dürften  daher  die  Versuche  Interesse 
haben,  welche  von  mir  nach  dieser  Richtung 
und  zwar  in  ganz  anderer  Absicht  unternommen 
wurden;  es  sei  indessen  gleich  bemerkt,  daß 
ich  zu  ganz  denselben  Schlüssen  wie 
Cavazzi  gelangt  bin.  Dies  ist  um  so  be- 
merkenswerter, als  mir  die  Arbeiten  Cavazzi's 
erst  nachträglich  bekannt  wurden. 

Infolge  der  Beschäftigung  mit  einem  tech- 
nischen Verfahren  zur  Herstellung  kunstgewerb- 
licher Gegenstände,  wie  Vasen,  Beleuchtungs- 
gegenstände usw.,  war  ich  genötigt,  mich  näher 
mit  den  Eigenschaften  des  Gipses  zu  beschäftigen. 

Es  lag  mir  daran,  den  Einfluß  kennen  zu 
lernen,  welchen  die  Zusätze  von  Salzen,  Säuren 
und  anderen  Stoffen  auf  die  Erhärtungsgeschwin- 
digkeit des  Gipses  ausüben.  In  Anbetracht  des 
von  mir  verfolgten  technischen  Zweckes  genügte 
die  folgende  rohe  Methode  : 

10  g  Alabastergips  wurden  mit  einem  ge- 
wissen Quantum  Wasser  bzw.  Lösung  schnell 
angerührt  und  auf  einer  Glasplatte  ausgegossen. 
Es  wurde  dann  als  Erhärtungszeit  diejenige  Zeit 
I  angesehen,  nach  welcher  die  Gipsplatte  so  hart 

«)  P.  P.  von  We  i  m  a  rn ,  Koll.-Zeitschr.  2, 199  (1907) 
^und  W.Michaelis  ebenda  5,  9  (1909  j. 


geworden  war,  daß  sie  bei  einem  kräftigen 
Druck  mit  dem  Finger  sich  nicht  mehr  verschob. 

10  g  Alabastergips  mit  5  ccm  Wasser  an- 
gerührt erhärteten  auf  diese  Weise  in  12  Mi- 
nuten, mit  7  ccm  Wasser  vermischt  in  drei  Ver- 
suchen in  25,  23,  26  Minuten. 

Die  folgende  Zusammenstellung  zeigt  die 
Erhärtung  desselben  Gipses  beim  Anrühren  mit 
verschiedenen  Mengen  einer  0,5  n  Chlorkalium- 
lösung. 


10  g  Gips  +    4  ccm  0,5  n  KCl 


10  „ 

„     +    5  , 

,  0,5 

10  „ 

+    7  . 

,  0,5 

10  „ 

+    9  , 

,  0,5 

10  „ 

+  11  , 

,  0,5 

10  „ 

„     +  13  , 

,  0,5 

10  „ 

„     +  15  , 

,  0,5 

Erliärtungszeit 
fast  momentan 
2,5  Minuten 

4—  4,5 
4,5 

5-  5,5 
6 

nach  40  Minuten 
noch  nicht  fest. 

Man  erkennt,  in  wie  hohem  Maße  der  Zu- 
satz von  Chlorkalium  die  Bindung  des  Gipses 
beschleunigt. 

Die  folgenden  Zusammenstellungen  zeigen 
den  Einfluß  verschiedener  Konzentrationen  von 
Chlorkalium,  wie  Rhodankaliumlösung,  auf  die 
Erhärtungsgeschwindigkeit  des  Gipses. 

Erhärtungszeit 

10  g  Gips  -f-  7  ccm  gesätt.  KCl -Lösung    12  Minuten 


10 
10 
10 
10 


H-  7 

+  7 

-f-  7 

+  7 


10  g  Gips  -\-  7  ccm 
10  „    „    +  7  „ 
10  „    „    +  7  „ 
10  +  7  „ 

10  „  „  +  7  „ 
10  „    „    -f  7  „ 


Vs 

Vl6 

2 
1 

V2 

Vs 


4,5  „ 

„  „  5,5  „ 

„  „  »  9 
„     „       „  19 

n  KCNS- Losung  8-8,5 Min. 

6  „ 
5  „ 
8  „ 
11  „ 
13 


Es  zeigt  sich  ein  Minimum  der  Erhärtungs- 
zeit für  gewisse  mittlere  Konzentrationen  und 
ferner  ergiebt  sich  aus  diesen  und  den  weiter 
folgenden  Versuchen,  daß  der  Einfluß  der 
Anionen  auf  die  Erhärtungszeit  des 
Gipses  unbedeutend  ist  gegenüber 
dem  großen  Einfluß  von  Kationen 
In  der  folgenden  Tabelle  wurden  stets  10  g 
des  genannten  Alabastergipses  mit  7  ccm  meist 
V2  normaler  Salzlösung  zusammengebracht. 

Aus  der  Tabelle  folgt,  daß  die  einwer- 
tigen Metallkationen  Tl,  K,  Na,  Ag  u.  Li 
die  Erhärtung  des  Gipses  am  meisten 
beschleunigen  und  daß  sich  —  siehe  die 
Kaliumsalzversuche  —  ein  sekundärer  Einfluß 
der  Anionen  im  Sinne  der  Hofmeister-Spiro- 
schen  Reihe  bemerkbar  macht,  alsdann  folgen 
die  Schwermetallsalzionen  Cd,  Cu,  Co,  Sn,  Zn 
und  Ni  ;  einen  sehr  geringen  Einfluß  üben 
merkwürdigerweise  Ca  und  besonders  Ba  aus. 
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Erhärtungszeit 

Minuten 

4- 

7  ccm 

Wasser  .    .    .    .    22;  25;  26;  24 

4- 

7 

0,5  n 

K.SO4  . 

3,5;  4 

+ 

7  „ 

0,5  „ 

KCl     .    .    4,5;  4;  4,5;  4 

+ 

7  „ 

0,5  „ 

KBr     .  . 

4 

+ 

7  „ 

0,5  „ 

KNO,  .  . 

4;  4,5 

7 

0,5  „ 

KCIÔ^  . 

5 

+ 

7  „ 

0,5  „ 

KCNS  . 

5 

+ 

7  „ 

0,5  „ 

K.CroO.  . 

5 

7  „ 

0,25  mol.  K4Fe(CN),; 

6,5 

7  „ 

0,25  norm.  Kalialaun 

6,5;  7 

+ 

7 

0,5  n 

Na.,S04  . 

5,5 

7  „ 

0,5  „ 

Lia  S  Ol  • 

9 

+ 

7  „ 

0,5  ,, 

AgNOa  . 

8 

+ 
+ 

7  „ 

0,05,, 

TINO3  . 

9 

7  „ 

0,1  „ 

4 

7  „ 

0,5  „ 

N(C2H5)4C1 

27 

+ 

7  „ 

0,5  „ 

BaCIg  .  . 

22 

+ 

7 

0.5  „ 

CaCl.2  .  . 

16 

+ 

7  „ 

0,5  „ 

CdS04  . 

9 

7 

0,5  „ 

ZnS04  . 

12 

+ 

7  „ 

0,5  „ 

C0SO4  . 

11 

7  „ 

0,5  „ 

NiS04  . 

13 

+ 

7  „ 

0,5  „ 

CUSO4  . 

9 

+ 

7  „ 

0,5  „ 

CuCl2  .  . 

14 

+ 

7  „ 

0,5  „ 

Cu(N03)2. 

15 

7  „ 

0,5  „ 

SnCl2  .  . 

11 

7  „ 

0,5  „ 

Hg(CN)o  . 

22 

-h 

7  „ 

0,25,, 

ThCL  .  . 
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+ 

7  „ 

0,5  „ 

>  als  3  Stunden 

10  g  Gips 
10  „ 
10  „ 
10  „ 
10  „ 
10 

10  „ 
10  „ 
10 

10  „ 
10  „ 
10  „ 
10  „ 
10  „ 
10  „ 
10 
10 

10  „ 
10  „ 
10 
10 
10 
10 

10  „ 

10  „ 
10  „ 
10  „ 
10  „ 
10 


ebenso  Hg,  eine  starke  Verzögerung  bewirkt 
aber  das  vierwertige  Th-Ion. 

Diese  Reihenfolge  der  Kationen  erinnert  sehr 
lebhaft  an  die  umgekehrte  Reihenfolge  derselben 
Ionen,  welche  sich  in  bezug  auf  die  Flockungs- 
fähigkeit  etlicher  Kolloide  geltend  macht;  hier 
besteht  der  Unterschied  darin,  daß  das  vier- 
wertige Thorium  am  stärksten  flockt,  während 
die  einwertigen  Kationen  am  wenigsten  flockend 
wirken. 

So  fanden  Traube  und  Onodera^)  bei- 
spielsweise für  das  Arsensulfitsol  das  Flockungs- 
vermögen  :  Th  >  AI  >  Ag  >  Cu  >  K. 

Dahingegen  wurde  von  Traube  und  Köh- 
ler^) festgestellt,  daß  in  bezug  auf  die  Ge- 
schwindigkeit der  Bildung  eines  Gelatinegels 
die  Reihenfolge  hinzugefügter  Salz-Ionen  sich 
umkehrt,  je  nach  der  Konzentration  des  be- 
treffenden Gels. 

Wird  daher  angenommen,  daß  die  Bin- 
dung des  Wassers  durch  das  Hemi- 
hydrat  des  Gipses  zunächst  zu  einer 
Geibildung  führt,  so  wird  der  Einfluß 
der  Kationen  in  der  genannten  Reihen- 
folge verständlich. 

Die  folgenden  Versuche,  welche  sich  auf  die 
Wirkung  einer  Anzahl  Säuren  auf  die  Härtungs- 


^)  Siehe  Ma  ru  saw  a 
ehem.  Biol.  2,  435  (1916). 

S)  Traube  und  Köhler  ebenda  2, 


Intern.  Zeitschr.  f.  physik.- 
79  (1915). 


geschwindigkeit  des  Gipses  beziehen,  machen 

die  Annahme,  daß  bei  der  Wasserbindung  des 

Gipses  eine  Gelbildung  stattfindet,  gleichfalls 

wahrscheinlich.  „  .  ..  ^ 

hrhartungszeit 

Minuten 

.  12 
.  12 
.  11 


10  g  Gips  4-  7  ccm  0,5  n  Salzsäure  . 


10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 


+  7 
+  7 
+  7 
+  7 
+  7 
+  7 
+  7 
4-  7 
+  7 
+  7 
+  7 


0,5  ,,  Oxalsäure 

0,5  „  Schwefelsäure 

0,5  „  Trichloressigsäure  .  22 

0,5  „  Weinsäure     ...  22 

0,5  „  Borsäure  ....  28 
0,125  n  Dichloressigsäure  34 

0,5  n  Orthophosphorsäure  32 

0,5  ,,  Chloressigsäure  .    .  >  40 

0,5  ,,  Essigsäure     .    .  .150 

0,5  ,,  Propionsäure     .  .180 

0,5  „  Zitronensäure    .  240-300 


Es  ist  dies  annähernd  dieselbe  Reihenfolge, 
welche  sich  in  bezug  auf  die  Flockung  von 
Kolloiden   und   Suspensionen   geltend  macht. 

So  nimmt  beispielsweise  nach  B.  Hardy^) 
die  Reihenfolge  der  Säuren  in  bezug  auf  das 
Koagulations-Vermögen  des  elektropositiven 
Ferrihydroxydsols  zu  von  Salzsäure,  Salpeter- 
säure :  Oxalsäure  :  Schwefelsäure  :  Zitronensäure 
und  gegenüber  dem  elektronegativen  Arsen- 
sulfidsol  ist  nach  Traube  und  Onodera^^) 
die  Flockungsreihe:  HNO3  >  HCl, Trichloressig- 
säure >  Monochloressigsäure  >  Oxalsäure  >  Zi- 
tronensäure, Buttersäure. 

Nach  Marusawa  (loc.  cit.)  ist  die  Reihen- 
folge für  eine  zweiprozentige  Albuminlösung 
die  folgende  :  Trichloressigsäure  >  Salzsäure 
>  Schwefelsäure  >  Oxalsäure  >  Monochlor- 
essigsäure >  Zitronensäure,  Essigsäure,  Phos- 
phorsäure. 

Aehnliche  Reihen  ergeben  sich  in  bezug  auf 
die  Oberflächenspannung  und  Flockung  von 
Nachtblaulösung  ^^),  die  desinfizierende  Wirkung 
von  Säuren  auf  Bazillen  ^2),  die  hämolytische 
Wirkung  in  bezug  auf  Erythrocyten  ^^)  usw. 
Von  der  bekannten  Reihe  der  Säuren,  welche 
ihrer  Stärke  entspricht,  zeigen  sich  unverkenn- 
bare Abweichungen. 

Was  den  Einfluß  von  Basen  betrifft,  so 
wurde  nur  ein  einziger  Versuch  ausgeführt  mit 
10  g  Gips  unter  Zusatz  von  7  ccm  0,5  normaler 
Kaliumhydratlösung.  Die  Erhärtungszeit  war 
14  Minuten.  Nichtleiter,  wie  Chloralhydrat, 
Amylalkohol,  Proprionitril,  Mannit,  Paraldehyd, 

9)  B.  Hardy,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  33,  395 
(1900). 

10)  Vgl.  Marusawa,  Intern.  Zeitschr.  f.  physik.- 
chem.  Biol.  2,  432(1916). 

11)  J.  Traube,  Kolloidchem.  Beih.  3,  264  (1912). 

12)  Ebenda  S.  267. 
19)  Ebenda  S.  298. 
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xMethylalkohol,  Methyläthylketon  usw.  in  dem 
Mengenverhältnis  10  g  Gips  +  7  ccm  0,5  nor- 
male Lösung  üben  keinen  Einfluß  aus,  wohl 
aber,  wie  zu  erwarten  war,  bei  Zusatz  in 
größeren  Mengen. 

Daß  Kolloide,  wie  Gelatine,  Leim  usw.  die 
Bindung  des'^Gipses  verlangsamen,  ist  ja  be- 
kannt. 


Ziehung  den  bekannten  Strukturen 
von  R.  E.  Liesegang. 

Es  handelt  sich  um  Diffusion  eines  mit  einer 
Lösung  von  Eisenchlorid  getränkten  Gipsbreies  in 
Richtung  eines  mit  Ferrozyankalium  getränkten 
Gipsbreies. 

Die  Abbildung  1  hat  ein  biologisches 
Interesse  in  bezug  auf  das  Problem  der  Pro  to- 


14^1  m 


*  /  4 


Fig.  I 

Strukturen  in  Gips. 

Wenn  die  bisher  mitgeteilten  Versuche  eine 
Gelbildung  beim  Wasserbindungsvorgange  des 
Gipses  zwar  sehr  wahrscheinlich,  aber  keines- 
wegs ganz  sicher  machen,  so  wird  doch  diese 
Annahme  ganz  wesentlich  verstärkt  durch  die 
Feststellung,  daß  von  mir  im  Gipse  Struk- 
turen erzielt  wurden,  die  nach  verschiedenen 
Richtungen  ein  besonderes  Interesse  bean- 
spruchen dürfen. 

Diese  Strukturen  sind  zufällig  gelegentlich 
der  oben  erwähnten  Vasenfabrikation  erhalten 
worden   und   entsprechen   in   j  e  d  e  r  B  e  - 


Fig.  2 

plasmastruktur  sowie  Zellteilung.  — 
Von  den  auf  der  Innenseite  der  Vase  er- 
zeugten eisenchloridhaltigen  Gipsbreiklecksen  er- 
folgt eine  Salzdiffusion  in  den  ferrozyankalium- 
haltigen  Gipsbreiüberzug  der  inneren  Glasflächen 
der  Vasen,  die  zu  einer  gleichmäßigen  Abschei- 
dung  des  blauen  Farbstoffs  führt,  dort  aber,  wo 
die  Diffusionsströme  sich  in  entgegengesetzter 
Richtung  treffen,  entsteht  ein  toter  Raum  und 
es  bilden  sich  Zellstrukturen. 


i-*)  Liebreich 
(1890.) 


Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  5,  529 
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Setzen  wir  an  Stelle  der  Gipsbreipunkte 
oder  sonstigen  Inhomogenitäten  (siehe  Fig.  2 
und  3  oben)  die  Zellkerne  oder  andere  kolloide 
Inhomogenitäten  im  Protoplasma  oder  in  dem 
sich  entwickelnden  Ei,  so  verstehen  wir,  daß 
das  Protoplasma  strukturiert  sein  muß  und 
andererseits  daß  jede  Teilung  eines  Zellkerns 
zu  einer  neuen  Zellbildung  führen  muß.  Die 


Fig.  3 

Trennungsfläche  der  Zellen  ist  alsdann  eine 
neugebildete  Oberfläche,  in  welcher  sich  nach 
Gibbs'  Prinzip  oberflächenaktive  Stoffe  an- 
sammeln und  zur  Membranbildung  Veranlassung 
geben  können. 

Von  besonderem  geologischen  Interesse 
sind  Fig.  2  und  3. 

Bei  dieser  Vase  haben  wir  die  Bildung 
prächtigster  Achatstrukturen  erzielt, 
die  in  nichts  an  Schönheit  den  natürlichen 
Achatstrukturen  nachstehen. 

Es  handelt  sich  auch  hier  um  eine  Diffusion 
von  Eisenchlorid  und  Ferrozyankalium  in  Gips- 


brei. Da  derartige  Strukturbildungen  bisher 
nur  in  einem  kolloiden  System,  in  Gelatine'^) 
beobachtet  wurden,  so  liegt  die  Annahme 
nahe,  daß  wir  es  auch  hier  mit  D  i  f  f  u  s  i  o  ns- 
e  r  s  c  h  e  i  n  u  n  g  e  n  in  einem  Gipsbreigel 
zu  tun  haben. 

Es  sei  bemerkt,  daß  es  bei  den  hier  photo- 
graphierten  Vasen  sich  einstweilen  um  Zufalls- 
gebilde handelt.  Unter  hundert  Vasen  wurden 
nur  vereinzelt  besonders  schöne  Strukturen  er- 
zeugt. Die  Konzentrationsverhältnisse,  die  Dicke 
der  Gipsschichten,  die  Geschwindigkeit  der 
Trocknung  sind  hierbei  mitwirkende  Faktoren. 

Auf  alle  Fälle  ist  diese  Achatbildung  von 
ganz  besonderem  Interesse,  da  in  geologischer 
Beziehung  eine  in  Gips  sich  abspielende  Re- 
aktion eher  Analogieschlüsse  zuläßt  als  eine 
Reaktion,  die  sich  in  Gelatine  abspielt. 

Durch  ähnliche  Reaktionen  sind  übrigens 
von  mir  auch  prächtigste  sonstige  Gesteins- 
strukturen erzeugt  worden.  Es  ist  mir  möglich, 
nach  dem  von  mir  beschriebenen  technischen 
Verfahren  Strukturen  von  Marmorarten,  Gra- 
niten usw.  zu  erzeugen,  derart  ähnlich  den 
natürlichen,  wie  dieselben  bisher  noch  nicht  er- 
zeugt worden  sind.  Das  hier  nur  kurz  erwähnte 
technische  und  in  den  verschiedensten  Ländern 
patentierte  Verfahren  läßt  interessante  Schlüsse 
in  geologischer  Beziehung  in  bezug  auf  die 
Gesteinsbildung  zu. 

Zusammenfassung. 

In  Uebereinstimmung  mit  den  Ansichten  von 
Cavazzi  wurde  gezeigt,  daß  das  Binden  des 
Gipses  als  ein  kolloider  Vorgang  anzusehen  ist, 
welcher  auf  einer  intermediären  Gelbildung 
beruht. 

Bei  Zusatz  von  Salzionen,  Säuren  usw.  ge- 
langte man  in  bezug  auf  die  Beschleunigung 
und  Verlangsamung  der  Gipsbindung  zu  Reihen- 
folgen, die  im  wesentlichen  mit  denjenigen 
übereinstimmten,  welche  bei  anderen  kolloiden 
Vorgängen  der  Gelierung  und  Flockung  beob- 
achtet wurden. 

Es  wurden  ferner  Achatstrukturen 
und  Zellstrukturen  in  Gips  beschrieben 
von  geologischem  und  biologischem 
Interesse. 

Charlottenburg,  Technische  Hochschule. 

15)  Auf  sehr  schöne  Liesegang'sche  Strukturen 
in  Silikatschmelzen  wurde  ich  von  R.  Endel  1  hinge- 
wiesen. Siehe  die  Abbildungen  Endel  1  Neues  Jahrb. 
f.  Mineral.,  Geol.  u.  Pal.  2,  130  (1913). 
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Kristallisations-Erscheinungen  in  Formaldehyd-Qelatine-Qallerte. 

Von   W,  M  O  e  1  1  e  r   (  Hamburg  ).  (  Eingegangen  am  10.  März  1919.) 

Erste  Mitteilung. 


Einleitung. 

Die  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  Ge- 
latine und  andere  Eiweißkörper  ist  vielfach 
Gegenstand  der  Untersuchung  von  Chemikern 
und  Physiologen ')  gewiesen,  und  die  Meinungen 
über  die  Natur  der  so  behandelten  Produkte 
laufen'  fast  durchweg  auf  die  Annahme  einer 
chemischen  Verbindung  zwischen  Formaldchyd 
und  den  Eiweißkörpern  hinaus.  Endgültige  Be- 
weise für  diese  Anschauung  sind  aber  bisher  noch 
nicht  erbracht  worden,  und  sind  auch  keine 
chemischen  Individuen,  die  als  Resultat  der  Ver- 
bindung zwischen  Formaldehyd  und  Gelatine 
angesehen  werden  können,  isoliert  und  identi- 
fiziert worden.  Das  angebliche  Vorliegen  einer 
chemischen  Verbindung  wird  vielmehr  auf  Grund 
physikalischer  Veränderungen  angenommen,  die 
mit  Gelatfne  nach  der  Behandlung  mit  Formal- 
dehyd vor  sich  gehen. 

Auch  die  überwiegende  Anzahl  der  Gerberei- 
Chemiker  faßt  den  Gerbprozeß  bei  der  Haut 
und  Gelatine  mittelst  Formaldehyd  als  einen 
chemischen  Vorgang  auf.  So  kommt  J.  v. 
Schröder 2)  zu  dem  Schluß,  daß  das  Wesen 
der  Formaldehydgerbung  wahrscheinlich  eine 
chemische  Einwirkung  ist.  „Auch  auf  Gelatine 
wirkt  Formaldehyd  ein;  sie  wird  unlöslich  und 
brüchig  [Lévites^)].  Ein  Zusatz  von  Formal- 
dehyd zu  Gelatine  erhöht  ihren  Schmelzpunkt 
[Ahegg  und  P.  v.  S  c  h  r  o  e  d  e  r  ,  während 
andere  Zusätze  ihn  erniedrigen." 

Ich  habe  in  einer  Reihe  von  Arbeiten  über 
den  Gerbprozeß  mit  Formaldehyd^)  nachgewie- 
sen, daß  alle  diese  Erscheinungen,  die  bisher  für 
die  chemische  Auffassung  der  Einwirkung  des 
Formaldehyds  auf  Gelatine  zu  sprechen  schei- 
nen, nicht  stichhaltig  sind,  vielmehr  zwingende 
Gründe  vorliegen,  daß  diese  Vorgänge  als 
kolloidchemische  bzw.  physikalische  Prozesse 
aufzufassen  sind. 

Bei  diesen  Experimenten  über  die  Einwir- 
kung von  Formaldehyd  auf  Gelatine  stieß  ich 

1)  Vgl.  Orloff,  Formaldehyd  (Leipzig  1909), 
103-106. 

2)  J.  V.  Schröder,  Kolloidchem.  Beih.  1,  56 
(1909). 

3)  S.  J.  Le  vi  tes,  KoM.-Zeitschr.  2,  237  (1908). 
^)  R.  Ahegg  u.  P.v.  Schroeder,  Koll.-Zeitschr. 

2,  85  (1907). 

Collegium  1918  Nr.  574,  575,  581,  582,  583. 


auf  Erscheinungen  die  eng  mit  den  KristaJJisa- 
tionsvorgängen,  wie  sie  in  Gallerten  durch  ein- 
faches Mischen  mit  verschiedenartigen  Substan- 
zen aufzutreten  pflegen,  im  Zusammenhang 
stehen.  Auch  diese  Vorgänge  sprechen  meines 
Erachtens  dafür,  daß  von  einer  chemischen  Ein- 
wirkung auf  die  Gallert-Elemente  keine  Rede  sein 
kann,  sondern  daß  die  Produkte,  die  aus  dem 
Formaldehyd  selbst  infolge  katalytischer  Kontakt- 
wirkung durch  die  Gelatine  entstehen,  die  un- 
mittelbare Ursache  dieser  Kristallisationsvor- 
gänge sind. 

Ich  konnte  durch  besondere  Versuche  den 
Nachweis  liefern,  daß  durch  eine  geringe  Menge 
Gelatinelösung  eine  große  Formaldehydmeng^ 
in  Lösung  polymerisiert  werden  kann.  Dabei 
können  die  verschiedenartigsten  Produkte  ent- 
stehen, sowohl  kristallinischer,  als  auch  kolloider 
Natur,  indem  einerseits  ein  Polymerisationsvor- 
gang und  andererseits  ein  Kondensationsvor- 
gang nach  Art  der  Aldolkondensation  durch 
die  Gelatine  eingeleitet  wird. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Barsch  all 
und  Auerbach^)  und  Anderen  ist  Formaldehyd 
befähigt,  eine  ä'ußerordentlich  große  Anzahl  von 
Polymeren  zu  bilden,  die  sich  in  bezug  auf 
Fähigkeit  zur  Kristallbildung  ganz  verschieden- 
artig verhalten.  Aber  auch  die  Aldole  können 
in  größerer  Menge  dabei  gebildet  werden  ;  es 
hängt  dies  ganz  von  den  Versuchsbedingungen  ab. 

Experimenteller  Teil. 

Die  beobachteten  Kristallisations  -  Erschei- 
nungen treten  nur  unter  ganz  bestimmten  Be- 
dingungen in  der  Gallerte  ein,  und  dieser  Um- 
stand ist  besonders  für  die  Theorie  der  Entstehung 
dieser  Erscheinungen  von  großer  Bedeutung. 

Läßt  man  eine  wässerige  verdünnte  Formal- 
dehydlösung in  eine  bereits  erstarrte  Gelatine-^ 
gallerte  von  beliebiger  Konzentration  hinein- 
diffundieren, so  erhält  man  niemals  Strukturen 
oder  Kristallisations-Erscheinungen,  sondern  die 
Gallerte  bleibt  in  der  Durchsicht  und  Aufsicht 
unter  dem  Mikroskop  so  gut  wie  optisch  leer 
und  bleibt  auch  nach  der  vollständigen  Aus- 
trocknung klar  und  durchsichtig  wie  eine  Leim- 
tafel oder  Gelatinefolie. 

Barschall  u.  Auerbach,  Chem.  Zentralbl. 
78  [II,  21,  1734  (1907). 
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Ganz  anders  verhält  sich  aber  eine  Gallerte, 
die  vor  der  Erstarrung  im  warmen  Zustande  mit 
Formaldehydlösung  versetzt  wird.  Eine  solche 
Gallerte  erstarrte  zwar  zunächst  ebenfalls  so 
gut  wie  optisch  klar,  beim  Eintrocknen  ent- 
stehen mehr  oder  weniger  starke  Trübungen, 
die  in  manchen  Fällen  kaum  mit  dem  bloßen 
Auge  zu  erkennen  sind. 

An  einigen  Stellen  und  zwar  besonders  dort, 
wo  starke  Spannungen  herrschen,  kann  man 
allerdings  fast  immer  makroskopisch  sichtbare 
Trübungen  wahrnehmen.  Diese  Trübungen  rüh- 
ren, wie  ich  seinerzeit  feststellte^),  von  kugel- 
oder  eiförmigen  Ausscheidungen  her,  die  schein- 
bar eine  kristallinische  Struktur  besitzen  und, 
unter  dem  Polarisations  -  Mikroskop  betrachtet, 
genau  das  Verhalten  von  Sphärokristallen  zeigen. 

Die  Form,  Größe  und  Menge  der  Aus- 
scheidungen kann  ganz  außerordentlich  je  nach 
den  Versuchsbedingungen  wechseln.  Sie  durch- 
laufen alle  Formen  von  der  vollendeten  Kugel, 
die  die  Polarisations  -  Erscheinungen  eines  Kri- 
stalltropfens zeigt,  und  von  den  eiförmigen  bis 
zu  den  langgestreckten  Gebilden,  wie  sie  bei 
Stärkekörnern  und  anderen  abnormalen  Sphäro- 
kristallen vorzukommen  pflegen.  Es  sei  aber 
gleich  an  dieser  Stelle  betont,  daß  das  Entstehen 
dieser  Körper  nicht  etwa  von  der  Spannung 
selbst  abhängig  ist,  sondern  lediglich  ihre  Form 
und  Größe  wird  dadurch  bestimmt.  Ist  beispiels- 
weise der  Druck  bzw.  die  Spannung  beim  Ein- 
trocknen der  Gallerte  allseitig  gleichmäßig  stark, 
so  entstehen  kugelförmige  sphäroidale  Gebilde. 
Herrscht  aber  ein  einseitiger  Druck  oder  eine 
einseitige  Spannung,  so  werden  diese  Körper 
gequetscht  oder  verzerrt  und  können  alle  mög- 
lichen Formen  annehmen.  Wir  werden  aber 
sehen,  daß  gerade  diese  letzteren  für  das  Stu- 
dium der  Erscheinungen  von  besonderer  Wich- 
tigkeit sind. 

Die  Herstellung  von  Formaldehyd  -  Gelatine- 
Gallerte  geschah  nun  in  folgender  Weise: 

Eine  zehnprozentige  Gelatinelösung  wurde 
auf  dem  Wasserbade  mit  5-10  Proz.  (bezogen 
auf  die  Trockensubstanz  der  Gelatine)  einer 
40  prozentigen  Formaldehydlösung  versetzt  und 
unter  Umrühren  gut  damit  vermischt.  Beim 
Erkalten  erstarrt  diese  Mischung  zu  einer  un- 
löslichen Gallerte. 

Nach  dem  Erstarren  der  Forrhaldehyd-Gela- 
tine-Gallerte  wurde  das  Gläschen  nochmals  auf 
dem  Wasserbade  einige  Sekunden  erwärmt,  um 
eine  Loslösung  des  Gallertklumpens  von  den 
Wandungen  herbeizuführen.    Der  Gallertklum- 

7)  Collegium  1918  Nr.  575. 


pen  wird  entweder  im  F^xsikkator  oder  an  freier 
Luft  getrocknet,  was  je  nach  der  Beschaffen- 
heit der  Gelatine  und  Gehalt  an  Formaldehyd 
Tage  bzw.  Wochen  dauert.  Die  Gallerte  schrumpft 
dabei  zu  einem  verhältnismäßig  geringen  Vo- 
lumen zusammen  und  zeigt,  wie  bereits  bemerkt, 
allerlei  Trübungs-Erscheinungen,  die  bereits  in 
der  noch  weichen  Gallerte  entstehen  und  welche 
bei  Auflösung  im  Mikroskop  als  körnige  Massen 
und  unter  dem  Polarisations-Mikroskop  als  stark 
polarisierende  Körperchen  zu  erkennen  sind. 
Die  Beobachtung  geschieht  in  einfacher  Weise 
in  dünnen  Schnitten  aus  der  bereits  ganz  oder 
teilweise  getrockneten  Gallerte,  die  in  destil- 
liertem Wasser  eingebettet  und  mit  dem  Deck- 
glas versehen  werden. 

Dieser  Versuch  ist  zwecks  Beobachtung 
besonders  verwickelter  Kristallisations- Erschei- 
nungen stark  zu  variieren,  und  zwar  in  zweierlei 
Richtung.  Zunächst  bewirkt  schon  eine  geringe 
Veränderung  der  Gelatine  infolge  teilweiser 
Hydrolysation  mittelst  Spuren  von  Salzsäure 
unter  Erwärmung  starke  Verschiebungen  in  der 
Struktur  der  Körper,  während  eine  Erhöhung  des 
Formaldehydzusatzes  eine  Verstärkung  der  Nei- 
gung zur  Bildung  solcher  Kristallisations-Phäno- 
mene verursacht. 


Fig.  1 

Die  Größenverhältnisse  der  Kristallbildungen 
sind  ebenfalls  ganz  außerordentlich  schwankend, 
und  ich  erhielt  auf  die  oben  angegebene  Weise 
in  einem  Fall  kristallinische  Körper  von  ei- 
förmiger Gestalt,  die  schon  bei  sehr  geringer 
Vergrößerung  von  etwa  fünfzigfach  als  große 
Gebilde  erschienen,  und  die  bei  geringer  An- 
zahl bereits  das  ganze  Gesichtsfeld  einnahmen. 
In  der  überwiegenden  Anzahl  der  Fälle  ent- 
standen aber  Trübungen,  die  sich  bei  geringer 
Vergrößerung  als  eine  zahllose  Menge  von 
winzigen  kugelförmigen  Kristalltröpfchen  er- 
wiesen (Fig.  1).  Aber  wie  ich  später  zeigen 
werde,  liegt  hier  nicht  etwa  die  Grenze  der 
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Größenverhältnisse,  sondern  ich  habe  Fälle 
beobachtet,  wo  die  Körperchen  lediglich  als 
kolloide  Trübung  sichtbar  waren  und  unter  den 
für  das  Polarisations-Mikroskop  anwendbaren 
stärksten  Vergrößerungen  gerade  eben  noch  als 
kristallinische  Gebilde  nachzuweisen  waren. 
Aber  auch  vollständig  kolloide  Trübungs-Erschei- 
nungen waren  nicht  selten  zu  beobachten,  und 
ich  komme  auch  hierauf  noch  später  zurück. 

Die  erwähnten  kugelförmigen  Gebilde,  die 
bei  geringer  Vergrößerung  sichtbar  werden, 
lassen  sich  bei  stärkerer  Vergrößerung  in  eine 
Unzahl  von  Tröpfchen  auflösen  (  Fig.  2),  die 
bei  gekreuzten  Nikols  alle  ein  orthogonales 
schwarzes  Kreuz  zeigen,  dessen  Arme  mehr 
oder  weniger  stark  gegen  die  Schwingungsrich- 
tung der  beiden  Nikols  verschoben  sind.  Beim 
Drehen  des  Objekttisches  verschieot  sich  auch 
das  Kreuz. 


Die  kugelförmigen  Kristallgebildeischeinen 
ganz  willkürlich  in  der  Gallerte  verteilt  zu  sein. 
Bei  starker  Vergrößerung  beobachtet  man  in 
dünnen  Schnitten  im  Polarisations-Mikroskop 
förmliche  Achsenbilder  mit  Ringsystemen,  in 
ähnlicher  Weise  wie  bei  Stärkek'örnern  (Fig.  3 
und  4). 


Fig.  3 

Bei  Betrachtung  dieser  Körner  im  gewöhn- 
lichen Licht  kann  man  häufig  auch  eine  aus- 
geprägte Struktur  beobachten  ^)   und  zwar  in 

8)  Vgl.  die  Abb.  Collegium  1918,  Nr.  575. 


ähnlicher  Form,  wie  bei  manchen  Stärkekörnern 
eine  radiale  Streifung  nach  dem  Zentrum  zu 
bemerken  ist.  Von  größerer  Mannigfaltigkeit  und 
höherem  Interesse  sind  aber  diejenigen  Formen, 
die  bei  der  Spannung  bzw.  Deformation  des 
Gallertklumpens  erhalten  werden.  Um  solche 
zu  verursachen,  ist  es  nicht  nötig,  etwa  die 
Gallerte  unter  besonderer  Spannung  trocknen 
zu  lassen,  sondern  dies  tritt  auch  schon  bei 
frei  beweglicher  Gallerte  infolge  ungleichmäßiger 
Austrocknung  unter  gewöhnlichen  Bedingungen 
stets  ein,  besonders  in  den  äußeren  Rändern  des 
Gallertklumpens  findet  man  solche  Körper.  Mit 
Sicherheit  erhält  man  aber  die  Strukturen,  wenn 
man  die  Eintrocknung  eines  Teiles  oder  der  Ge- 
samtgallerte unter  einseitigem  Druck  vornimmt. 
Auf  diese  We^se  gelang  es  mir,  ganz  eigen- 
tümliche Kristallisations- Erscheinungen  in  der 
Gallerte  zu  verursachen,  die  ebenfalls  ähnliche 
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Fig.  4 

Formen  zeigten,  wie  wir  sie  auch  schon  hei  den 
Sphärokristallen  der  Stärkekörner  vorfinden. 

Ich  sehe  davon  ab,  besondere  Abbildungen 
über  alle  Zwischenstufen  der  Körper  zu  geben 
und  gehe  hier  gleich  zur  Darstellung  derjenigen 
Körper  über,  die  bei  Verwendung  teilweise 
hydrolysierter  Gelatinegallerte  und  Formaldehyd 
erhalten  wurden.  Bei  Verwendung  solcher  teil- 
weise abgebauten  Gelatine  werden  die  entste- 
henden Formen  mehr  verzerrt  und  die  Struktur- 
Elemente  mehr  auseinandergezogen,  und  ent- 
stehen dabei  die  seltsamsten  Gebilde,  die  in 
mancher  Beziehung  an  diejenigen  Erscheinungen 
erinnern,  die  Leb  mann  9)  bei  gewissen  nor- 
malen Mischkristallen  flüssiger  Kristalle  beobach- 
tet hat.  Während  nämlich  für  gewöhnlich  im 
Polarisations-Mikroskop  bei  diesen  eiförmigen 
oder  länglichen  Körpern  lediglich  eine  radiale 
Streifung  wie  bei  Sphärokristallen  zu  beobach- 
ten ist,  zeigen  die  auf  diese  Weise  entstandenen 
Gebilde  keine  radiale,  sondern  Querstreifung, 

9)  Lehmann,  Arch.  f.  Entwicklungsmechanik  26, 
483  (1908). 
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die  entweder  nur  bis  zur  Hälfte  der  ovalen 
bzw.  länglichen  Körperchen  reicht  oder  auch  von 
einem  Ende  nach  dem  andern  (Fig.  5,  6  und  7). 
Anderseits  kommen  auch  Formen  vor,  die  eine 
deutliche  Schichtung  zeigen,  nämlich  wie  Perl- 
mutterschalen, wie  sie  von  Lehmann  eben- 
falls bei  flüssigen  Mischkristallen  beobachtet 
worden  sind  unter  Zumischung  von  kolloiden 
Substanzen,  wie  z.  B.  Kolophonium'^). 


Fig.  5 


Fig.  6 


Fig.  7 

Es  braucht  nicht  besonders  betont  zu  wer- 
den, daß  die  Richtung  oder  die  längere  Achse 
dieser  ovalen  Körperchen  in  der  optischen  Achse 
des  gespannten  Teiles  der  Gelatinemasse  lag, 

10)  Die  neue  Welt  der  flüssigen  Kristalle  (Leipzig 
1911),  132.  237,  260. 


wodurch  der  Beweis  erbracht  wird,  daß  tatsächlich 
die  Spannung  die  Ursache  der  Deformation 
und  Mißform  der  Kristallbildungen  ist,  denn 
die  Doppelbrechung  des  Gesamtteiles  der  Gela- 
tinemasse läßt  sich  unabhängig  von  derjenigen 
der  Körperchen  selbst  noch  genau  erkennen, 
und  die  optische  Achse  dieser  Doppelbrechung 
fällt  ebenfalls  mit  derjenigen  der  Körper  zu- 
sammen, d.  h.  auch  diese  zeigen  positiv  einachsige 
Gesamtdoppelbrechung,  wenn  sie  im  Winkel 
von  45^*  zur  Schwingungsrichtung  der  beiden 
Nikols  eingestellt  werden.  Diese  Beobachtung 
ist  aber  auch  wiederum  ein  m  eiterer  Beweis  dafür, 
daß  die  Spannung  selbst  für  die  Entstehung 
der  Körperchen  nicht  in  Frage  kommt,  sondern 
lediglich  als  Deformations-Ursache  und  Form- 
veränderung der  kristallinischen  Gebilde. 

Die  optische  Aktivität  dieser  Körper  bleibt 
beim  Einbetten  in  Wasser  bestehen,  trotz(3em 
die  Formaldehydgelatine  nach  der  Härtung  um 
ein  Beträchtliches  quillt  und  dementsprechend 
tritt  auch  eine  gewisse  Veränderung  der  Form 
der  Körperchen  während  der  Quellung  ein, 
ohne  daß  dabei  aber  ein  Erlöschen  der  Doppel- 
brechung eintritt.  Auch  gegenüber  verdünnten 
Säuren  sind  die  Körper  beständig  und  auch  die 
Doppelbrechung  bleibt  bestehen.  Durch  ver- 
dünntes Alkali  tritt  allerdings  ein  sofortiges  Er- 
löschen der  Doppclbrechung  ein,  und  diese 
Tatsache  ist  wiederum  wichtig  für  die  spätere 
Erklärung  über  die  Natur  der  Gebilde,  da  sie 
mit  den  Beobachtungen  v.  Nägeli's'M  an  den 
Sphärokristallen  der  Stärkekörner  in  Ueberein- 
stimmung  steht. 

Ferner  kann  man  beobachten,  daß  schein- 
bar ohne  irgend  eine  besondere  Ursache  bei 
längerer  Aufbewahrung  der  Objekte  die  doppel- 
brechende Eigenschaft  sämtlicher  kugelförmigen 
oder  eiförmigen  Kristallgebilde  verschwindet, 
trotzdem  man  sich  bei  Beobachtung  im  ge- 
wöhnlichen Licht  von  der  Anwesenheit  der 
Körper  leicht  überzeugen  kann.  — 

Bei  abweichender  Versuchsanordung  kann 
man  nun  in  sehr  dünnen  eingetrockneten  Gal- 
lertschichten die  Ausbildung  von  Sphärokristal- 
len mit  weit  verzweigten  Trichiten  beobachten, 
und  zwar  in  folgender  Weise: 

Es  wurde  eine  zehnprozentige  Gelatine  mit 
einem  Tropfen  Salzsäure  kurze  Zeit  gekocht  und 
dadurch  ein  Teil  der  strukturbildenden  «-Gela- 
tine in  /i- Gelatine  überführt.  Hierauf  wurde 
ebenfalls  eine  verschieden  große  Menge  Formal- 
dehyd in  heißem  Zustande  damit  verrührt  und 
die  Gallerte  nach  dem  Abkühlen  in  verhältnis- 


11)  V.  Nägeli,  Bot.  Mitt.  (München  1881),  500. 
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mäßig  dünnen  Schichten  der  Eintrocknung  über- 
lassen. 

Selbst  eine  Schicht  von  3 — 4  mm  Dicke  der 
erstarrten  Gallerte  ergibt  nach  dem  Eintrock- 
nen eine  genügend  feine  Schicht  zur  Beobach- 
tung. Diese  wurde  nach  dem  Eintrocknen  mit 
dem  Messer  abgehoben  und  in  Kanada-Balsam 
eingebettet  und  mit  dem  Deckglase  bedeckt. 

Bei  Beobachtung  im  gewöhnlichen  Licht  be- 
merkt man  zahlreiche,  sehr  regelmäßig  ausge- 
bildete Sphärokristalle  und  Trichitenbildungen, 
die  teilweise  innerhalb  einer  stark  getrübten 
Schicht  eingebettet  waren. 

Von  großem  Interesse  war  aber  die  ultra- 
mikroskopische Beobachtung  dieser  Körper  mit- 
telst Spiegelkondensor.  Sie  waren  nicht  optisch 
leer,  sondern  die  bei  gewöhnlichem  Licht  an- 
scheinend strukturlosen  nadeiförmigen  Gebilde 
bestanden  aus  periförmig  aneinandergereihten 
Mizellarverbänden,  die  von  sehr  verschiedener 
Helligkeit  und  Größe  waren.  Es  war  eine 
deutliche  fibrillenähnliche  Struktur  zu  erkennen. 

Die  Beobachtung  dieser  Sphärokristalle  ist 
für  die  Erklärung  der  Gesamterscheiung  der 
Kristallisations -Vorgänge  in  Formaldehyd-Gela- 
tine-Gallerte von  größter  Bedeutung,  denn  hier- 
durch wurde  bestätigt,  daß  an  keiner  Stelle 
der  Gallerte  etwa  einheitliche  Kristallgefüge, 
wie  es  bei  der  optischen  Betrachtung  im  pola- 
risierten Lichte  anscheinend  der  Fall  war,  vor- 
handen waren,  sondern  daß  es  sich  lediglich 
um  Vortäuschungen  solcher  einheitlichen  Kri- 
stalle handelt  durch  regelmäßige  Anordnung  von 
anisotropen  Mizellarverbänden,  die  durch  die 
ausgeschiedenen  Bestandteile  der  Formaldehyd- 
Kondensations-  bzw.  Polymerisation -Produkte 
eine  regelmäßige  Orientierung  erfahren  hatten. 

Theoretische  Betrachtungen. 

Für  die  Erklärung  dieser  verschiedenartigen 
Kristallisations 'Erscheinungen  in  der  Formal- 
dehyd-Gelatine-Gallerte kommen,  sowohl  vom 
rein  chemischen,  als  auch  kolloidchemischen 
Standpunkte  aus  betrachtet,  verschiedene  Mög- 
lichkeiten in  Frage. 

Vom  chemischen  Standpunkte  aus  könnte 
die  Ursache  dieser  Kristallbildungen  auf  folgen- 
den Erscheinungen  beruhen: 

1.  Es  entsteht  eine  kristallinische  chemische 
Verbindung  zwischen  dem  Glutin  und  Formal- 
dehyd. 

2.  Es  handelt  sich  um  kristallinische  Ver- 
bindungen zwischen  den  Abbauprodukten  der 
Gelatine  und  dem  Formaldehyd. 


3.  Es  handelt  sich  um  kristallinische  Aus- 
scheidungen der  Polymeren  und  Kondensations- 
produkte des  Formaldehydes  selbst. 

Die  erste  Möglichkeit  der  Bildung  einer 
chemischen  Verbindung  zwischen  dem  Glutin 
und  Formaldehyd  ist  sehr  unwahrscheinlich, 
denn  dann  müßte  es  leicht  möglich  sein,  auch 
diese  Verbindung  im  kristallinischen  Zustande, 
wie  sie  sich  anscheinend  ausscheidet,  zu  iso- 
lieren. Auch  müßte  die  Gesamtmasse  des  Glu- 
tins sehr  leicht  in  einen  kristallinischen  Zustand 
zu  versetzen  sein.  Das  ist  aber  nach  den  vor- 
liegenden Erfahrungen  nicht  möglich,  sondern  es 
nimmt  stets  nur  ein  beschränkter  Teil  der  Gesamt- 
gallerte an  den  Kristallisationsvorgängen  teil. 

Die  zweite  Möglichkeit,  daß  die  Abbaupro- 
dukte der  Gelatine,  d.  h.  also  die  /^-Gelatine, 
in  allen  Abstufungskörpern  der  Peptone  mit 
dem  Formaldehyd  eine  kristallinische  Verbin- 
dung eingehen,  ist  aus  dem  gleichen  Grunde 
unwahrscheinlich,  denn  es  läßt  sich  aus  For- 
maldehyd und  den  Gelatinepeptonen  kein  un- 
lösliches kristallinisches  Produkt  herstellen.  Alle 
derartigen  Produkte  sind  leichtlöslicher  Natur 
und  würden  bei  der  Einbettung  des  Objekts  in 
Wasser  leicht  herausgelöst  werden. 

Auch  die  dritte  Möglichkeit  ist  nicht  an- 
nehmbar, weil  diese  Kristallisationserscheinungen 
unabhängig  von  der  Menge  des  zugefügten 
Formaldehyds  sind  und  auch  das  physikalische 
Verhalten  der  Ausscheidungen  gegen  diese  Mög- 
lichkeit spricht.  Besonders  zeigt  auch  die  ultra- 
mikroskopische Betrachtung,  daß  von  wirklichen 
Kristallen  im  Sinne  der  Raumgitter -Theorie 
kaum  gesprochen  werden  kann,  sondern  von 
einer  regelmäßigen  Anordnung  von  Mizellar- 
verbänden der  Gallerte,  die  durch  Produkte  der 
Formaldehyd -Kondensation  bzw.  Polymerisation 
eine  kristallähnliche  Anordnung  erfahren  haben. 
Es  läßt  sich  auf  Grund  dieser  ultramikrosko- 
pischen Beobachtungen  leicht  nachweisen,  daß 
gerade  die  Mizellarverbände  der  Gallerte  den 
Hauptanteil  an  der  Entstehung  dieser  Kristalli- 
sations-Erscheinungen  haben  und  die  Umwand- 
lungsprodukte des  Formaldehydes  lediglich  als 
Trennungs-  und  Isolierungs-Schichten  zwischen 
diesen  in  Frage  kommen,  nach  Art  mikrosko- 
pischer Schicht-  und  Misch -Kriställchen. 

Daß  bei  Sphärokristallen  die  fremden  amor- 
phen Beimischungen  eine  besondere  Rolle  spie- 
len, ist  schon  auf  Grund  früherer  Untersuchungen 
bekannt  und  hat  schon  v.  Nägel  i'^j  hierauf 
hingewiesen. 

12)  V.  Nägel  i,  Theorie  der  Gärung  (München 
1879),  125. 
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Auch  bei  den  gewöhnlichen  Kristallen  kann 
man  durch  fremde  Beimischungen  nach  Leh- 
mann'^) anormale  Verzweigungen  und  Krüm- 
mungen beobachen.  Es  wird  schließlich  die 
Homogenität  der  Kristalle  gestört,  so  daß  Krüm- 
mungen und  Verzweigungen  entstehen  bis  zur 
Bildung  der  Sphärokristalle.  So  z.  B.  konnte 
Lehmann''*)  sehr  schöne  Sphärokristalle  beim 
Mischen  von  Benzoin  mit  Kolophonium  her- 
stellen. Man  kann  auf  diese  Weise  durch  Bei- 
mischung fremder  Stoffe,  besonders  amorpher, 
stetige  Uebergangsformen  von  den  vollkommen 
regelmäßigen  Kristallen  bis  zu  den  merkwür- 
digen von  Vogelsang  als  Kristalliten  be- 
zeichneten Formen  erzielen. 

Nach  Lehmann'^)  soll  es  zwar  nicht  mög- 
lich sein,  daß  sich  aus  kolloiden  Partikelchen  Kri- 
stalle aufbauen  können,  während  Wo.  Ostwald 
aus  den  Untersuchungen  von  O.  Bü^tschli 
und  G.Quincke  schließt,  daß  selbst  durch- 
sichtige Kristalle  emulsoide  Beschaffenheit  haben 
können. 

Meines  Erachtens  liegt  kein  Grund  vor  zur 
Ablehnung  der  Annahme,  daß  auch  die  Mizellen 
einer  kolloiden  Substanz  oder  Gallerte,  wenn 
sie  sich  mit  Substanzen  in  Mischung  befinden, 
die  einen  richtenden  Einfluß  auf  ihre  Lage  aus- 
zuüben vermögen,  sich  zu  kritallähnlichen  Ver- 
bänden zusammenschließen. 

V.  Nägeli^'')  nahm  auf  Grund  dieser  Theorie 
die  Bildung  der  Sphärokristalle  der  Stärkekörner 
aus  kristallinischen,  regelmäßig  angeordneten 
Mizellen  an. 

Die  Frage,  wie  sich  diese  Vorgänge  ab- 
spielen und  welche  Kräfte  dabei  in  Betracht 
kommen,  lasse  ich  zunächst  offen  und  verweise 
dabei  auf  die  Anschauungen  von  Lehmann'^) 
über  die  Bildung  der  organisierten  Substanzen 
aus  dem  Protoplasma  und  besonders  auf  die 
quellbaren  Eiweißkörper.  Unter  Anlehnung  an 
die  Mizellarhypothese  über  das  Wachstum  der 
Stärkekörner  und  organisierterSubstanzen  kommt 
Lehmann  zu  folgenden  Anschauungen: 

„Eine  andere  Art  Intussuszeption  bei  Kri- 
stallen beruht  auf  Quellung.  Quellbare  Eiweiß- 
kristalle z.  B.  nehmen  Wasser  auf,  welches  sich 
chemisch    mit    der    Kristallsubstanz  verbindet 


13)  Lehmann,  Flüssige  Kristalle  (Leipzig  1904), 
121-128. 

1^)  Lehmann,  Die  neue  Welt  der  flüssigen  Kri- 
stalle (Leipzig  1911),  132. 

Lehmann,  loc.  cit.  140. 
1«)  Wo.  O  s  t  w  a  1  d ,  Kolloidchemie  (Dresden  1909), 

378. 

17)  V.  Nägeli,  loc.  cit.  127. 
1®)  Lehmann,  loc.  cit.  284. 


unter  Erzeugung  einer  Pseudomorphose  der 
wasserhaltigen  Substanz  nach  der  wasserfreien. 
Dabei  bleibt  nicht  nur  die  äußere  Form  im 
wesentlichen  erhalten,  sondern  auch  die  Struk- 
tur, indem  die  neugebildeten  Hydratmoleküle 
sich  in  regelmäßiger  Stellung  einlagern.  Im 
Grunde  genommen  ist  wahrscheinlich  diese  Art 
Intussuszeption  nur  eine  Apposition,  d.  h.  Wachs- 
tum der  Mizellen  durch  solche.  Die  Nähr- 
lösung diffundiert  in  die  Gallerte  ein,  wird 
dort  chemisch  verändert  und  veranlaßt  die  Mi- 
zellen zum  Wachsen  und  sich  vermöge  der 
Kristallisationskraft  (molekulare  Richtkraft)  aus- 
einanderzudrängen.  Gewöhnlich  wird  diese  Art 
Intussuszeption,  die  natürlich  auch  bei  plastischen 
Kristallen  möglich  ist,  als  die  bei  Organismen 
vorkommende  betrachtet." 

Ich  erwähne  diese  Anschauungen  von  Leh- 
mann, weil  hier  ein  gewisser  Zusammenhang 
mit  meinen  Theorien  über  die  Mizellarverbände 
der  Gelatinegallerte  und  deren  Wachstum  und 
Veränderungen  bei  fremden  Einlagerungen  vor- 
handen zu  sein  scheint. 

Um  nun  eine  einheitliche  Erklärung  für  die 
Kristallisations-Erscheinungen  in  der  Gallerte 
bei  der  Einwirkung  von  Formaldehyd  geben  zu 
können,  muß  ich  die  von  mir  schon  früher 
entwickelten  Anschauungen  über  den  Zustand 
einer  Gelatinegallerte  kurz  wiederholen. 

Eine  flüssige  Gelatinelösung  enthält  die 
kristallinischen  Mizellen  der  «-Gelatine  in  un- 
geordnetem beweglichen  Zustande,  wie  die 
Moleküle  eines  gelösten  Körpers  in  einer  Flüssig- 
keit. Bei  der  Erstarrung  der  Gallerte  ordnen 
sich  die  Mizellen  vermöge  ihrer  mizellaren  Richt- 
kraft zu  Mizellarverbänden  zusammen,  indem 
sie  zu  netzartigen  Verbänden  nach  Art  der 
Raumgitterstruktur  in  Kristallen  zusammentreten. 
Derartige  Verbände  nahm  schon  v.  Nägeli'^) 
in  der  Gallerte  an.  Aber  auch  noch  eine  wei- 
tere wichtige  Annahme  machte  schon  v.  Nä- 
gel i^^)  bei  Aufstellung  seiner  Mizellar-Theorie 
und  zwar  mit  Bezug  auf  das  Verhalten  dieser 
Mizellen  gegenüber  organischen  und  anor- 
ganischen hineindiffundierenden  Stoffen.  Nach 
v.  Nägeli  können  sich  dabei  an  die  Mizellen 
sowohl  organische,  als  auch  anorganische  Be- 
standteile allseitig  oder  auch  nur  einseitig  an- 
legen und  dadurch  das  Wachstums-  und  Lös- 
lichkeits- Vermögen  der  Mizellen  außerordentlich 
stark  beeinflussen. 

19)  v.  Nägeli,  Theorie  der  Gärung  (München 
1879),  124—127). 

20)  V.  Nägeli,  loc.  cit.  137. 
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Auf  diese  Weise  dachte  sich  v.  Nägeli^') 
die  Entstehung  der  Zellulose -Membrane,  der 
Zhitin- Panzer  und  vieler  anderer  organisierter 
unlöslicher,  schwer  angreifbarer  Stoffe. 

Ich  habe  diese  v.  Nägel  i 'sehen  Anschauungen 
in  Beziehung  zu  meiner  Gerbtheorie  gebracht, 
und  liegen  auch  bei  der  Formaldehydgerbung 
im  Grunde  genommen  keine  anderen  Er- 
scheinungen vor,  als  die  der  Umhüllung  der 
Mizellen  mit  gerbenden  Bestandteilen. 

Ebenso  wie  nach  der  Umhüllungsthcorie 
der  Kolloide,  die  darauf  beruht,  „daß  die  spuren- 
weise vorhandene  emulsoide  Phase  die  festen 
Partikelchen  des  Suspensoides  mit  einer  dünnen 
Schicht  umgibt",  muß  es  bei  festen  Partikel- 
chen auch  möglich  sein,  durch  Umhüllung 
mit  unlöslichen  Partikelchen  einen  Schutz 
gegen  die  Einwirkung  hydrolytischer  oder  fer- 
mentativer  Vorgänge  zu  bilden,  v.  Nägeli^^) 
bezeichnet  diese  Umhüllung  geradezu  als  eine 
Umpanzerung,  wodurch  die  umhüllten  Mizellen 
gegenüber  Quellungs-  und  Auflösungjs- Er- 
scheinungen unangreifbar  werden. 

Auf  Grund  dieser  Theorie  ist  es  ohne  weiteres 
einleuchtend,  daß  ein  großer  Unterschied  darin 
bestehen  muß,  wenn  eine  gerbende,  oder  irgend- 
wie sonst  auf  die  Gallerte  einwirkende  Substanz 
in  die  erstarrte  Gallerte  hineindiffundiert,  oder 
mit  der  noch  im  flüssigen  Zustande  befindlichen 
Gallerte  vermischt  wird.  In  ersterem  Falle 
liegt  bereits  ein  regelmäßiges  netzartiges  Gitter- 
system vor  deren  Verkettungsflächen  der  Um- 
hüllung unzugänglich  sind.  Die  Umhüllung 
der  freiliegenden  Flächen  der  Mizellen  mit  den 
ausgeschiedenen  Bestandteilen  der  gerbenden 
Lösung  geschieht  ebenfalls  in  regelmäßiger 
Form,  so  daß  die  Gesamtgallerte  nach  der  Ger- 
bung genau  denselben  homogenen  Eindruck 
machen  muß  wie  vor  der  Gerbung  und  unter 
Umständen  sogar  dieselbe  klare  durchsichtige 
Beschaffenheit  nach  dem  Eintrocknen  zeigt 
wie  eine  gewöhnliche  Gelatinefolie. 

Geringe  Abweichungen  gegenüber  dieser 
homogenen  Struktur  bei  einer  ruhenden  Gallerte 
können  nur  dann  eintreten,  wenn  durch  irgend- 
welche Umstände  sogenannte  rhythmische  Er- 
scheinungen, wie  ich  sie  bei  verschiedenen 
Gerbvorgängen  ulträmikroskopisch  feststellte 
in  der  Gallerte  auftreten.  Dabei  können  ganze 
Netzflächen  bzw.  Netzebenen  gegeneinander  ver- 
schoben werden,  und  durch  diese  Verschiebung 
werden  die  Zwischenräume  zwischen  den  netz- 

21)  V.  Nägel i,  loc.  cit.  138. 

22)  V.  Nägel i,  loc.  cit.  138. 

28)  Koll.-Zeitschr.  19,  205  (1916);  20,  258  (1917). 


artigen  Mizellarverbänden  der  Gallerte  ab- 
wechselnd periodisch  erweitert  oder  verengert 
oder  schließlich  stellenweise  ganz  geschlossen, 
so  daß  an  diesen  Stellen  die  Abscheidung  und  Ab- 
lagerung der  umhüllenden  hineindiffundierenden 
Bestandteile  in  Form  von  regelmäßigen  Linien- 
und  Flächen -Systemen  vor  sich  gehen  kann. 

Ein  ganz  anderes  Bild  muß  naturgemäß  er- 
halten werden,  wenn  die  Gelatine  mit  den 
gerbenden  Bestandteilen  vor  der  Erstarrung 
vermischt  wird.  Dabei  muß  selbstverständlich 
jedes  einzelne  Mizell  schon  allseitig  von  vorn- 
herein mit  den  gerbenden  oder  fällenden  Be- 
standteilen in  Berührung  kommen  und  gleich- 
zeitig umhüllt  werden.  Nimmt  man  gewöhnliche 
Gerbstofflösungen,  wie  sie  für  den  technischen 
Gerbprozeß  in  Frage  kommen,  sei  es  pflanz- 
licher Art,  oder  auch  gerbende  Chromsalze, 
d.  h.  also  solche  Lösungen,  die  sich  bereits  im 
Zustande  eines  kolloiden  gerbenden  Systems 
befinden,  so  wird  man  stets  in  solchen  flüssigen 
Gallerten  bei  Zusatz  von  Gerbstofflösungen 
Fällungen  erhalten,  die  einen  mehr  oder  weniger 
starken  Zusammenschluß  zahlreicher  Mizellar- 
verbände  der  Gelatine  in  einer  bestimmten 
Richtung  unter  dem  Mikroskop,  noch  besser 
unter  dem  Ultramikroskop,  erkennen  lassen. 

Anders  ist  aber  der  Vorgang  bei  der  Gerbung 
mittelst  Formaldehyd,  d.  h.  einer  Lösung,  die 
zunächst  noch  keine  kolloide  Beschaffenheit 
zeigt,  sondern  erst  durch  Beeinflussung  der 
Gelatinegallerte  dazu  übergeführt  wird.  Durch 
die  Berührung  mit  der  Gelatine  unter  Er- 
wärmung tritt  eine  starke  Polymerisations-  und 
Kondensations -Erscheinung  des  Formaldehyds 
ein,  während  die  Gallerte  zunächst  noch  flüssig 
bleibt.  Dementsprechend  ist  der  Zusammentritt 
der  Mizellarverbände  nicht  in  dem  Maße  möglich 
wie  bei  allen  anderen  Gerbstofflösungen.  Beim 
Erkalten  findet  zwar  auch  eine  Erstarrung  statt, 
jedoch  erfolgt  die  Anordnung  und  der  Zusammen- 
schluß der  Mizellen  nicht  in  Form  von  netz- 
artigen Flächen  und  Ebenen,  sondern  die  Mizellen 
sind  entweder  ungeordnet  oder  ordnen  sich 
größtenteils  nach  bestimmten  Kristallisations- 
gesetzen vermöge  ihrer  Richtkraft  zu  Gebilden 
nach  Art  der  Sphärokristalle  an,  unter  Ein- 
und  Zwischen-Lagerung  der  kolloiden  Partikel- 
chen des  Formaldehyds. 

Da  es  nun  möglich  ist,  mit  sehr  geringen 
Mengen  Formaldehyd  die  Gelatinegallerte  in  den 
unlöslichen  Zustand  überzuführen,  und  die  Kri- 
stallisations- Erscheinungen  trotzdem  in  starkem 
Maße  in  der  gesamten  Gallerte  unter  gewissen 
Bedingungen  auftreten  können,  so  müssen  die 
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Mizellen  der  «  Gelatine  in  überwiegendem  Maße 
an  diesen  Erscheinungen  beteiligt  sein.  Das 
steht  auch  vollkommen  im  Einklang  mit  der 
ultramikroskopischen  Untersuchung  der  Bestand- 
teile der  sphäroidalen  Körper.  Die  langgestreck- 
ten strahlenförmigen  Trichiten  dieser  Sphäro- 
kristalle  erwiesen  sich  von  mizellarer Struktur  nach 
Art  der  Fibrillen  der  Gelatinegallerte  selbst. 

Wie  ich  bereits  bei  früheren  Untersuchungen 
nachwies,  kann  man  in  der  Gelatincgallerte 
schon  ohne  Zufügung  von  gerbenden  Bestand- 
teilen Sphärokristalle  erzeugen  ^4).  Es  genügt, 
um  diese  Erscheinung  hervorzurufen,  daß  durch 
irgend  eine  Spannung  in  der  Gallerte,  sei  es 
vor  o.der  während  des  Eintrocknens,  eine  radiale 
Stellung  sämtlicher  Fibrillen  in  der  Gallerte  an 
einem  Punkte  verursacht  wird.  Das  kann  bei- 
spielsweise durch  Bakterien -Kulturen  geschehen 
oder  durch  andere  Umstände,  die  an  irgend 
einer  Stelle  in  der  Gallerte  eine  Verflüssigung 
bzw.  den  Zerfall  der  Mizellarverbände  der 
«-Gelatine  auf  fermcntativem  Wege  hervorrufen. 
Beim  Eintrocknen  wirkt  an  dieser  Stelle  die 
Gelatine  infolge  schnellerer  Eintrocknung  und 
Volumen- Verminderung  nach  allen  Richtungen 
hin  spannend  auf  den  umgebenden  Teil  ein, 
wodurch  eine  radiale  Stellung  der  Fibrillen  ver- 
ursacht wird. 

Bei  Beobachtung  im  Polarisations-Mikroskop 
wird  man  demnach  ebenfalls  ähnliche  Erschei- 
nungen wie  bei  Sphärokristallen  beobachten 
können.  Wie  ich  aber  nachwies  2^),  zeigen 
diese  Sphärokristalle  ein  anderes  optisches  Ver- 
halten im  polarisierten  Licht:  die  Arme  des 
sichtbaren  schwarzen  Kreuzes  fallen  bei  diesen 
Gebilden  mit  den  Schwingungsrichtungen  der 
beiden  Nikols  zusammen  und  verschieben  sich 
lediglich  etwas  gegeneinander  beim  Drehen  des 
Objekttisches.  An  diesen  Stellen  ist  die  Struk- 
tur der  eingetrockneten  Gallerte  genau  dieselbe 
wie  bei  allen  andern  sphäroidalen  Gebilden, 
jedoch  fehlen  hier  die  ein  -  oder  zwischenge- 
lagerten gerbenden  Bestandteile,  die  verändernd 

24)  Koll.-Zeitschr.  19,  216  (1916). 

25)  Log.  cit.  216. 


Beim  Lesen  dieses  Wortes  gehen  wohl  nicht 
nur  die  Laien,  sondern  auch  sicher  viele  Che- 
miker wie  über  etwas  Alltägliches  hinweg,  ohne 
sich  die  Tragweite  dieses  Begriffes  nur  einiger- 
maßen vor  Augen  zu  führen. 


auf  den  Charakter  der  Doppelbrechung  ein- 
wirken, in  ähnlicher  Weise,  wie  bei  Schicht- 
und  Misch -Kristallen  nach  Lehmann  26)  sich 
deren  einzelne  Komponenten  in  ihren  optischen 
Wirkungen  beeinflussen'. 

Auch  die  Uebergangskörper  von  den  tropfen- 
artigen und  kugelförmigen  Gebilden  der  Sphäro- 
kristalle in  ovale  langgestreckte  Gebilde  von 
lameliierter  Beschaffenheit  sind  von  ähnlicher 
Struktur  und  letzten  Endes  aus  regelmäßig 
angeordneten  Fibrillensträngen  von  mizellarem 
Bau  zusammengesetzt. 

Schon  bei  der  optischen  Untersuchung  im 
Polarisations-Mikroskop  konnte  man  deutlich 
die  strukturierte  Form  beobachten,  und  kommen 
die  Streifungen  und  Schichtungen  dadurch  zu- 
stande, daß  die  Mizellen  sich  infolge  abwech- 
selnd regelmäßiger  Durchkreuzung  und  Gleich- 
richtung ihrer  Verbände  in  ihren  optischen 
Wirkungen  beeinflussen,  d.  h.  also,  die  Doppel- 
brechung wird  entweder  verstärkt  oder  abge- 
schwächt, je  nach  Lage  der  Mizellen  gegen- 
und  übereinander. 

Zusammenfassung. 

Die  Kristallisations- Erscheinungen  in  der 
Formaldehyd-Gelatine-Gallerte  sind  auf  die 
orientierenden  Einflüsse  der  Formaldehyd-Kon- 
densations- und  Polymerisations-Produkte  auf 
die  Mizellen  der  «-Gelatine  zurückzuführen. 
Bei  den  beobachteten  kugelförmigen  Kristall- 
bildungen ist  die  Lage  der  einzelnen  Mizellen 
eine  radiale  in  Form  von  konzentrischen  Kugel- 
schalen, und  verhält  sich  dementsprechend  das 
Gebilde  optisch  genau  so  wie  ein  Kristalltropfen. 

Die  zahlreichen  hiervon  abweichenden  For- 
men kommen  durch  Deformation  infolge  Span- 
nungs -Erscheinungen  während  des  Eintrocknens 
der  Gallerte  zustande,  wobei  die  Anordnung 
der  Mizellen  sich  mehr  und  mehr  der  fibrillaren 
Struktur  nähert.  Dieselbe  fibrillare  Struktur 
besitzen  auch  die  bei  abweichender  Versuchs- 
anordnung erhaltenen  Sphärokristalle. 

26)  Lehmann,  Flüssige  Kristalle,  151 — 157. 


(  Eiiigegaugen  am  4.  Februar  1919.) 

Größere  Zweifel  dürften  jedoch  auftreten 
und  sich  teils  sogar  zu  entschiedenem  Wider- 
spruch steigern  auf  die  Frage  : 

„Halten  Sie  es  für  möglich,  daß  die  Baum- 
wollfaser in  Kristalle  zerfallen  kann?" 


Eiseno^yd -Zellulose. 

Von  Karl  Haerting  (Berlin). 
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So  unwahrscheinlich  dies  khngt,  ist  es 
doch  unzweideutig  experimentell  nachgewiesen 
worden  bei  einer  Arbeit  zur  Ergründung  der 
Momente,  die  für  den  Zerfall  alter  Urkunden 
und  Schriftstücke  maßgebend  sind.  Es  hat  sich 
nämlich  die  auffallende  Erscheinung  gezeigt, 
daß  alte  Handschriften  werllos  wurden  infolge 
des  Durchfallens  oder  Herausbrechens  der  Schrift- 
züge. Ja  die  alten  wichtigen  Dokumente,  wie 
z.  B.  d'e  Sepluaginta,  die  erste  lateinische  Bibel- 
niedcrschrift,  und  fnst  alle  Urkunden  gehen  ihrer 
völligen  Vernichtung  entgegen,  wenn  es  nicht 
gelingen  sollte,  sie  endgültig  vor  weiterem  Zer- 
fall zu  schützen  und  in  ihrem  Bestände  zu 
erhalten. 

Der  Anregung  des  Vatikans  haben  wir  es 
zu  danken,  daß  durch  Se.  Majestät  den  König 
Georg  von  Sachsen  eine  freiwillige  Kommission 
zur  Prüfung  und  Erhaltung  alter  Urkunden 
und  Schriftstücke  in  Dresden  zusammengerufen 
wurde,  die  es  sich  zur  Aufgabe  machte,  sowohl 
den  Grund  des  Zerfalls  alter  Handschriften  zu 
erforschen,  als  auch  zu  ihrer  Erhaltung  und 
Schutz  Methoden  vor  weiterem  Zerfall  aus- 
♦zuarbeiten. 

Im  Jahre  1903  wurde  mein  Chef  bei  der 
Firma  Aug.  Leonhardi,  Dresden-Loschwitz, 
Direktor  O.  Schluttig,  als  Tintenfachmann 
in  die  Kommission  gewählt. 

Bei  diesen  Untersuchungen  war  es  ausge- 
schlossen, auf  den  gewohnten  Wegen  der  che- 
mischen Analyse  allein  zu  einem  befriedigenden 
Ergebnis  zu  gelangen.  Die  Empirik  mußte 
herangezogen  werden,  das  Rätsel  des  Zerfalls 
der  Urkunden  zu  lösen  und  einen  Beweis  zu 
liefern,  dessen  Beobachtungstatsachen  sich  nie- 
mand* verschließen  kann. 

Papier-Untersuchung. 

In  überaus  dankenswerter  Weise  hatte  der 
Vatikan  alte  Urkunden  und  Schriften  auf  Esels- 
haut, Pergament  und  Papier  zur  Untersuchung 
zur  Verfügung  gestellt  und  auch  noch  unbe- 
schriebene Bogen  zu  Versuchen  und  zur  Analyse. 
Die  Kommission  hatte  auch  schon  ein  gut  Teil 
Arbeit  bis  dahin  geleistet,  so  u.  a.  eine  ganze 
Reihe  von  Analysen  der  Asche  von  Dokumenten- 
Papieren,  Pergamenten  und  Eselshäuten  gelie- 
fert. Aus  diesen  Resultaten  war  zu  entnehmen, 
daß  die  Pergamente  und  Eselshäute  reichliche 
Spuren  von  Salpeter-  und  Schwefelsäure  ent- 
hielten, natürlich  an  verschiedene  Basen  ge- 
bunden. Man  konnte  daraus  wohl  schließen, 
daß  die  Mineralsäuren,  wie  Schwefelsäure,  und 
namentlich   in  Verbindung  mit  Salpetersäure, 


den  Zerfall  der  Urkunden  bewirkten  und  zwar 
in  Wechselwirkung  mit  den  Bestandteilen  der 
Tinten. 

Die  Buchstaben  der  alten  Handschriften  er- 
scheinen nämlich  oft  wie  mit  einem  haarscharfen 
Messer  aus  dem  Papier  oder  Pergament  heraus- 
geschnitten. 

Das  läßt  verschiedene  Deutungen  zu. 

Einmal  könnten  die  Stahlfedern  oder  Gänse- 
kielfedern die  glatte  Schreibfläche  zerkratzt 
haben,  so  daß  die  chemische  Wechselwirkung 
der  Tinte  mit  dem  Papier  direkt  in  die  Er- 
scheinung tritt  und  somit  schneller  den  Zerfall 
bewirkt.  Dann  aber  könnte  die  Tinte  an  und 
für  sich  mit  den  Bestandteilen  der  Papierleimung 
eventl.  als  Ueberträger,  oder  aber  auch  mit 
Leimung  und  Papierfaser  zusammen  das  Zer- 
fallen bewirkt  haben.  Merkwürdig  war  bei  fast 
allen  durchgebrochenen  Schriften,  daß  eine  ganz 
kleine  Spur  wie  eines  rostigen  Randes  am 
Dokumentenpapier,  Pergament  oder  der  Esels- 
haut zu  beobachten  war,  während  die  Schrift 
durchgefallen  war. 

Nun  blieb  das  Unverständliche  bestehen,  daß 
sowohl  bei  den  Pergamenten  und  der  Eselshaut, 
die  an  Mineralsäuren  reich  waren,  wie  auch  bei 
den  Dokumentenpapieren,  die  an  obigen  Mineral- 
säuren arm  oder  auch  völlig  frei  davon  waren, 
das  Durchfallen  der  Schrift  und  die  Beobach- 
tung der  oft  nur  mit  Vergrößerung  sichtbaren 
rostbraunen  Ränder  völlig  übereinstimmend  war. 
Demnach  also  konnten  diese  Säuren  doch  nicht 
allein  für  die  Schäden  verantwortlich  gemacht 
werden,  noch  dazu,  da  es  gar  nicht  gelingen 
wollte,  auf  den  alten  Schriftzügen  und  auf  den 
alten  reinen  Papieren  die  Säuren  frei  nach- 
zuweisen. 

Zur  Analyse  und  zu  weiteren  Versuchen 
wurden  schließlich  nur  nicht  beschwerte,  unge- 
füllte Dokumentpapiere  genommen,  da  durch 
das  Füllungsmittel  das  Ergebnis  noch  mehr  er- 
schwert und  getrübt  würde. 

Die  verschiedene  Leimung  des  Papiers  mit 
Kasein,  Leim  oder  Gelatine,  mit  Aluminium, 
Kalzium  oder  dergl.  fixiert,  ergaben  bei  den 
späteren  Versuchen  mit  Tintenstreifen  keine  be- 
merkbaren Differenzen. 

Das  Endergebnis  der  Untersuchungen  der 
Papiersorten,  Pergamente  und  Eselshaut  ver- 
mochte nicht  den  Schleier  zu  lüften,  ob  die 
Schuld  am  Zerfall  der  Schriftzüge  lediglich  auf 
die  Tinte  zu  schieben  war,  oder  ob  ebenso  das 
Papier  bzw.  seine  Leimung  oder  Füllung  daran 
teilnahmen.  Jedenfalls  wurden  zu  den  empi- 
rischen Versuchen  schließlich  nur  ca.  10  Sorten 
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Dokumentenpapiere  und  Pergament  zugezogen, 
über  deren  Herstellung  authentische  Daten  be- 
kannt waren  und  Bürgschaften  für  gleichmäßige 
Lieferung  nach  genauer  Feststellung  ihrer  Aschen- 
bestandteile. 

Alte  Tinten. 

Da  die  Annahme  nicht  unberechtigt  war, 
daß  die  alten  Tinten  die  Hauptschuld  am  Durch- 
fallen der  Schrift  trügen,  wurden  die  alten  Vor- 
schriften für  Tinten  von  Plinius,  den  Pharaonen, 
aus  alten  Klöstern  usw.  hervorgesucht  und  da- 
nach je  einige  Kilo  Tinte  bereitet.  Eine  große 
Erschwerung  ist  bei  vielen  dieser  Rezepte,  daß 
sie  meist  nicht  genau  beschrieben  sind,  da  fast 
alle  Hersteller  von  Tinte  dies  als  großes  Ge- 
heimnis auch  heute  noch  betrachten.  Auffällig 
ist  fast  bei  allen  diesen  Tinten,  daß  Ferrosulfat 
oder  andere  Eisensalze  geröstet  werden.  Ganz 
natürlich  wird  da  vielfach  zu  weit  geröstet 
worden  sein,  so  daß  der  Säuregehalt  wohl  ein 
sehr  stark  variabler  sein  kann,  wie  auch  Eisen 
oft  viel  zu  weit  oxydiert  sein  kann,  ja  fast  bis 
zur  Unlöslichkeit  bei  der  Behandlung  mit  Wasser. 
In  Anwendung  kamen  nur  Eisengallustinten, 
deren  Gallusextrakt  aus  Galläpfeln  oder  Eichen- 
rinde bereitet  war.  Hergestellt  wurden  dieTinten 
in  den  extremsten  Gehaltmengen  derart,  daß 
z.  B.  von  den  Eisensalzen  der  anzunehmende 
geringste  und  dann  der  höchstmögliche  Prozent- 
satz zugesetzt  wurden.  So  wurden  die  Tinten 
in  allen  ihren  Einzelbestandteilen  mit  einem 
Nieder-  und  Höchst-Prozentsatz  hergestellt,  um 
an  krassen  Uebertreibungen  die  eventl.  schäd- 
liche oder  auch  nützliche  Wirkung  im  Verhältnis 
zu  den  anderen  Tinten-Bestandteilen  feststellen 
zu  können. 

Zur  Prüfung  wurden  diese  ganzen  Tinten 
im  Vergleich  zu  den  modernen  Tinten,  auch 
verschiedener  Gattung,  und  ebenfalls  mit  Hoch- 
und  Nieder- Prozentgehalten  nach  der  Streifen- 
methode auf  dem  Papierspannrahmen  auf  gutes 
Dokumentenpapier  und  dann  auch  auf  die 
alten  Dokumentenpapiere  und  Pergamente  auf- 
getragen. 

Spannrahmen  und  Streifen- 
methode. 

Wie  schon  angedeutet,  muß  bei  einer  vor- 
urteilsfreien Prüfung  von  Papier  und  Tinten 
jeglicher  individuelle  Einfluß  vermieden  werden, 
wie  er  beim  Schreiben  mit  der  Feder  unbedingt 
vorliegt,  wie  leichte  oder  schwere  Hand,  weiche 
oder  harte  Feder,  deren  scharfe  Spitze  oder 
Abrundung,  ferner  viel  oder  wenig  Tinte  in  der 


Feder  oder  dergl.  Ja,  es  wäre  auch  nicht  aus- 
geschlossen, daß  bei  Gebrauch  eines  alten,  lange 
gestandenen  Restes  von  Tinte  gerade  eine  stär- 
kere Wirkung  auf  das  Papier  ausgeübt  würde, 
als  von  Tinte  einer  neu  angebrochenen  Flasche 
oder  auch  umgekehrt.  Auch  könnte  die  Be- 
einträchtigung der  Papierleimung,  wie  sie  ja 
jeder  Schreiber  schon  selbst  beobachtet  hat 
nach  längerem  Auflegen  der  Hand  aufs  Papier 
bei  nachherigem  Beschreiben,  die  Zerstörung 
der  Papierfaser  durch  Tinte  besonders  begün- 
stigen und  dergleichen  mehr. 

Um  all  diesen  möglichen  Beeinträchtigungen 
bei  einer  objektiven  Prüfung  gerecht  zu  werden, 
wurde  möglichst  wenig  berührtes  Dokumenten- 
papier in  einem  Papierspannrahmen  festgespannt 
derart,  daß  der  faltenfreie  Bogen  auf  den  nach 
allen  vier  Seiten  aufklappbaren,  offenen  Rahmen 
aufgelegt  und  dann  unter  Vermeidung  von 
Faltenbildung  durch  Zuklappung  der  Deckleisten 
festgeschraubt  wurde.  Erst  wenn  der  Bogen 
fest  eingeschraubt  war,  wurde  mit  dem  Spannen 
des  Bogens  begonnen.  Dies  wurde  durch  gleich- 
mäßiges Anziehen  von  Flügelschrauben  bewirkt, 
die  quer  über  die  Ecken  des  Rahmens  laufend, 
die  vier  Leisten  des  Klapprahmens  diametral 
auseinanderschieben,  bis  der  Papierbogen  stramm 
gespannt  ist  und  überall  einen  gleichmäßigen 
Ton  von  sich  gibt,  wie  das  Trommelfell  einer 
Trommel. 

Der  Rahmen  steht  in  einem  Neigungswinkel 
von  ca.  45  Grad  und  ist  oben  mit  einer  Schiebe- 
führung zum  gleichmäßigen  Ansetzen  der  Tin- 
tenpipette versehen,  damit  die  Schnelligkeit 
des  Abfließens  der  Tintenmenge  möglichst  die 
gleiche  ist. 

Um  ja  eine  stets  gleiche  Menge  gleichwer- 
tiger Tinte  zur  Prüfung  zu  verwenden,  wurden 
jedesmal  100  ccm  Tinte  aus  der  fertigen  Tinten- 
probe, möglichst  aus  der  Mitte  der  Flasche, 
mit  einer  Pipette  entnommen,  in  éine  saubere, 
trockene  Flasche  von  200  ccm,  aus  der  dann 
mit  ein  und  derselben  Pipette,  nach  vorherigem 
dreimaligen  Ausspülen  mit  der  Versuchstinte, 
1  ccm  Tinte  in  Abständen  von  2  cm  über  den 
eingespannten  Dokumentenpapierbogen  laufen 
gelassen   wurde    unter  Nummernbezeichnung. 

Zur  Prüfung  der  Einwirkung  von  Reagentien, 
wie  Wasser,  Spiritus  45  und  90  Grad,  Aether, 
Chloroform,  Glyzerin  usw.,  stärkere  und  schwache 
Mineralsäuren  und  Alkalien,  wie  auch  organische 
Säuren,  verschiedene  Salzlösungen  usw.,  in- 
sonderheit aber  zur  künstlichen  Alterung  wur- 
den ca.  2  cm  breite  Streifen  quer  zu  den  Tinten- 
streifen herausgeschnitten  und  nach  derBehand- 
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lung  wieder  mit  der  nötigen  Bezeichnung  in  den 
Bogen  hineingeklebt. 

Auf  diese  Weise  erhielt  man  ein  klares  Bild 
der  sichtbaren  Veränderungen  neben  dem  un- 
behandelten Teil. 

Künstliche  Alterung. 

Für  die  künstliche  Alterung  kommen  außer 
Luft  und  Feuchtigkeit  noch  alle  in  der  Luft 
denkbaren  Gase  und  Salze  in  Betracht,  wie 
Stickoxyd,  Salpetersäure,  Ammoniak,  Kohlen- 
säure, Chlorammon  und  dergleichen. 

Zur  Feststellung,  ob  außer  Sauerstoff  noch 
andere  Stoffe  in  Frage  kommen,  wurde  ein 
Trockenschrank,  dessen  Fächer  mit  Asbestplatten 
ausgelegt  und  dessen  Luftzuführungsöffnung 
mit  Vorlegröhren  nach  Art  der  organischen  Ver- 
brennungsanalyse beschickt  war,  an  seinen  Ab- 
zugsöffnungen mit  einer  Saugpumpe  verbunden. 
Auf  diese  Weise  wurde  die  langsam  durchge- 
sogene Luft  von  Säuren  durch  Kalilauge  und 
von  Alkalien  und  Feuchtigkeit  durch  konzen- 
trierte Schwefelsäure  befreit. 

Zunächst  wurden  einige  Stücke  alter  Doku- 
mente, die  nur  am  Rande  den  beginnenden 
Zerfall  aufwiesen,  in  diesen  Trockenschrank  ge- 
legt und  ca.  5  —  6  Stunden  bei  50  —  60  Grad 
im.  langsamen  Luftstrome,  frei  von  Säuren  und 
Alkalien  wie  auch  Feuchtigkeit,  erhitzt.  Ein 
Erfolg  war  nach  dieser  Zeit  zu  beobachten,  da 
die  Teile  der  Schriften,  die  vor  der  Behandlung 
noch  nicht  direkt  brüchig  waren,  danach  leichter 
brachen,  wenn  man  das  Papier  knickte  oder  mit 
dem  Fingernagel  gegen  den  gestrafften  Papier- 
bogen drückte.  Somit  war  also  der  Beweis 
erbracht,  daß  durch  ständiges  Zuführen  er- 
wärmter, frischer  Luft  die  Alterung  künstlich 
auf  den  Zeitraum  weniger  Stunden  beschränkt 
werden  kann. 

Nun  wurden  statt  der  Luft  besondere  Gase 
in  der  gleichen  Weise  angewendet,  wie  Ammo- 
niak, Kohlensäure,  Wasserstoff,  Sauerstoff  und 
dergleichen,  doch  ohne  eine  besondere  Ein- 
wirkung. Höchstens  bei  Ammoniak  verdunkelten 
sich  die  frischen  Tintenstreifen  sehr  schnell. 
Sauerstoff  schien  die  Einwirkung  des  Brüchig- 
werdens alter  Schriften  nur  um  ein  Geringes 
kräftiger  zu  bewirken  gegenüber  der  Luftein- 
wirkung. Die  durch  Wasserstoffgas  erwartete 
Gegenwirkung  aber  trat  nicht  ein.  Demnach^^ 
scheint  also  das  brüchig  gewordene  Papier  mit 
der  Tintenschrift  nicht  wieder  regeneriert  werden 
zu  können  durch  Wasserstoffgas  als  Reduktions- 
mittel. Jedenfalls  verlohnte  es  sich  nicht,  mit 
teuren  Gasen  zu  arbeiten,  da  die  Unterschiede 


zu  wenig  in  die  Augen  springend  waren  und 
eine  wesentliche  Veränderung  der  Tintenstreifen, 
insbesondere  ein  Brüchigwerden,  nicht  als  bei 
einem  der  versuchten  Gase  besonders  stark 
festgestellt  werden  konnte.  Schließlich  wurde 
bei  einigen  alten  Tinten  ohne  am  Trocken- 
schrank vorgelegte  Rohre,  also  bei  nur  langsam 
durchgesogener  Luft,  nach  ca.  zehnstündiger 
Einwirkung  ein  schwaches  Brüchigwerden  des 
Papieres  beobachtet.  Die  anfängliche  Vermutung, 
daß  das  vor  der  Erhitzung  bewirkte  Säurebad 
von  wesentlichem  Einfluß  gewesen  sei,  bestätigte 
sich  bei  wiederholten  Vergleichsversuchen  nicht, 
denn  dann  hätten  nicht  nur  zwei  der  alten 
Tinten  brüchig  werden  dürfen,  die  es  schließlich 
auch  ohne  das  Säurebad  wurden.  Es  scheint 
aber  die  Feuchtigkeit  von  großem  Einfluß  ge- 
wesen zu  sein.  Für  die  Folge  wurde  wenig- 
stens darauf  gesehen,  den  Feuchtigkeitsgehalt 
der  Luft  im  Laboratorium  zu  erhöhen,  wenn 
der  Alterungstrockenschrank  in  Tätigkeit  war. 

Erkennung  des  Zerf allmomentes 
alter  Handschriften. 

Die  Beobachtung,  daß  nur  zwei  von  den 
alten  Tinten  brüchig  geworden  waren,  führte 
zu  der  Vermutung,  daß  der  Gehalt  an  Eisen- 
oxydsalzen, der  bei  diesen  Proben  besonders 
hoch  war,  von  Einfluß  sein  konnte. 

Mittlerweile  waren  nicht  nur  die  an  Eisen- 
oxydsalzen reichen  Tinten  zum  Brüchigwerden 
gebracht  worden,  sondern  auch  die  reinen  Eisen- 
oxydsalzlösungen brachen  in  ihren  Streifen  durch. 
Die  Eisenoxydulsalzlösungen  in  den  verschie- 
densten Konzentrationen,  wie  auch  die  Säure- 
lösungen von  Salzsäure.  Schwefelsäure,  Indigo- 
lösung und  dergl.  und  überhaupt  sämtliche 
Bestandteile  der  Tinten  in  ihren  Einzellösungen 
verschiedener  möglichen  Konzentration  brachen 
auch  bei  übernormal  künstlicher  Alterung  nicht 
durch. 

Da  nun  die  Eisenoxydlösungen  in  Verbindung 
mit  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
brüchig  wurden  bei  der  künstlichen  Alterung, 
die  Eisenoxydulsalzlösungen  obiger  Säuren  aber 
nicht,  so  drängte  sich  schließlich  der  Gedanke 
auf,  Eisenoxyd  allein  einwirken  zu  lassen. 

Es  wurde  daher  dialysiertes,  reines,  säure- 
freies Eisenhydroxyd  in  starken  und  etwas  ver- 
dünnteren  Lösungen  unter  Zusatz  von  etwas 
Ammoniak  ebenfalls  in  Streifen  aufs  Papier  auf- 
getragen wie  die  Tinten  und  der  künstlichen 
Alterung  unterworfen.  Und  siehe  da,  alle  drei 
Streifen,  sowohl  die  konzentrierte,  wie  die  ver- 
dünnteren    Lösungen    des    dialysierten  Eisen- 
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hydroxydes,  die  doch  von  Säuren  völlig  frei 
waren,  wurden  brüchig  und  fielen  sogar  bei 
langer  Behandlung  glatt  durch,  genau  so  wie 
die  Schriftzüge  der  Septuaginta,  von  der  auch 
ein  kleiner  Teil  den  Prüfungsmaterialien  beilag 
aus  der  vatikanischen  Bibliothek. 

Es  war  somit  der  vollgültige  Beweis  er- 
bracht, daß  nur  der  Gehalt  an  Eisenoxydsalzen 
in  den  Tinten  das  Durchfallen  der  Schriftzüge 
mit  der  Zeit  bewirkte. 

Außerdem  wurde  schließlich  noch  gereinigte 
Baumwoll-Zellulose  und  Holzstoff-Zellulose  mit 
dialysiertem  Eisenhydroxyd  getränkt  und  der 
künstlichen  Alterung  unterworfen.  Dabei  wurde 
diese  Zellulose  so  spröde,  daß  sie  bei  der 
leisesten  Berührung  zu  braunem  Pulver  zerfiel. 
In  der  Kommission  zur  Prüfung  und  Erhaltung 
alter  Urkunden  und  Schriftstücke  wurde  mit  dem 
Mikroskop  festgestellt,  daß  minimale  Kristall- 
flächen erkennbar  gewesen  seien. 

Somit  wäre  der  für  alle  Fachleute  hoch 
interessante  Fall  eingetreten,  daß  die  organisierte 
Zellstoffaser  sich  mit  dem  amorphen  Eisen- 
hydroxyd, oder  vielmehr  der  kolloiden  Lösung 
desselben,  zu  scharf  umgrenzten  Körpern  von 
Kristallform  verbunden  hat.  Diese  Kristallform 
mit  ihren  glatten  Flächen  erklärt  auch  das  Durch- 
fallen der  Eisenoxydtintenschriften  völlig,  wie 
auch  den  neben  der  Bruchstelle  verbliebenen 
minirnalen  Rostrand.  Denn  nur  bei  völlig  durch- 
gebildeten Kristallen  bricht  die  ehemalige  Zellu- 
losefaser glatt  durch.  Demnach  muß  eine  Reihe 
Kristalle  oder  wenigstens  beginnende  Krisiall- 
form  den  Uebergang  zur  Rostfaser  bilden,  wie 
beobachtet. 

Eine  Veröffentlichung  dieser  hochinteressan- 
ten Beobachtungen  erfolgte  von  selten  der  Kom- 
mission zur  Prüfung  und  Erhaltung  alter  Ur- 
kunden und  Schriftstücke  vor  Sr.  Majestät  dem 
König  Georg  von  Sachsen  in  Gegenwart  des 
damaligen  Kronprinzen  Friedrich  August  und 
anderer  hoher  Würdenträger  in  Dresden,  doch 
ist  das  wissenschaftliche  Moment  dabei  stark  in 
den  Hintergrund  getreten. 

Später  wurden  die  Unterlagen  dem  Material- 
prüfungsamt in  Großlichterfelde  übergeben,  doch 
ist  eine  Veröffentlichung  in  wissenschaftlichen 
Zeitungen  anscheinend  nicht  erfolgt. 

Schlußfolgerungen  obiger 
Beobachtungen. 

Die  Belege  haben  es  bewiesen,  daß  Eisen- 
oxydtinten nachteilig  sind,  und  mit  der  Länge 
der  Zeit  oder  auch  bei  künstlicher  Alterung 
das  Papier  brüchig  machen  und  schließlich  sogar 


ganz  durchfallen.  Ebenso  verhalten  sich  auch 
die  Eisenoxyduloxydtinten  mit  einem  Ueber- 
schuß  von  Eisenoxyd,  jedoch  sind  sie  in  richtiger 
chemischer  Zusammensetzung  zeitbeständig. 

Eisenoxydultinten  kommen  nicht  in  Frage. 

Nachgewiesen  ist  ferner,  daß  Eisenoxyd  mit 
Zellulose  eine  brüchige,  ja  kristallinische  Ver- 
bindung eingeht,  selbst  bei  nur  loser  Berührung. 
Es  muß  demnach  schon  eine  direkte,  starke, 
chemische  Verwandtschaft  zwischen  Zellulose 
und  Eisenoxyd  bestehen,  die  es  auch  erklärlich 
macht,  daß  Eisen  nicht  mit  Zellulose  zu  ver- 
arbeiten ist.  Wundern  muß  man  sich  nur,  daß 
die  doch  allgemein  bekannten  Tatsachen  des 
leichten  Rostens  von  Eisen  in  Wäsche,  ja  des 
Durchrostens  und  somit  Herausbrechens  der 
verrosteten  Teile,  nicht  schon  längst  zu  einer 
gründlichen  Erforschung  der  Eisenoxydzellulose 
geführt  haben.  Ebenso  hat  auch  das  Heraus- 
fallen und  Durchrosten  der  Bogen  bei  draht- 
gehefteten Büchern  nicht  den  Anlaß  zu  einer 
genauen  Untersuchung  gegeben.  Gar  zu  leicht 
findet  man  sich  mit  der  Tatsache  des  Durch- 
rostens ab,  indem  man  nur  an  die  groben, 
sandigen  Rostpartikeln  an  verrosteten  Eisen- 
teilen denkt,  sich  damit  rein  mechanisch  das 
Durchbrechen  erklärend.  Und  doch  kann  die 
körnige  Form  des  Rostens  erst  in  zweiter  Linie 
für  das  Durchbrechen  in  Frage  kommen,  da  die 
an  Eisenoxyd  reichen  Tinten  und  das  dialysierte 
Eisenhydroxyd  schon  in  völlig  amorphem  Zu- 
stande das  Durchbrechen  des  Papieres  bewirken, 
wo  von  einer  körnigen  Struktur  noch  nichts  zu 
bemerken  ist.  Auch  sind  die  aufgetragenen 
Mengen  viel  zu  klein,  um  ein  Durchbrechen 
des  im  Verhältnis  zur  Tintenschicht  bzw.  der 
dialysierten  Eisenhydroxydschicht  viel  stärkeren 
Papieres,  die  noch  dazu  nur  leicht  darüber  ge- 
flossen sind,  ohne  die  ganze  Papierschicht  zu 
durchfeuchten,  jemals  erklären  zu  können. 

Die  mögliche  Annahme,  daß  die  Eisenoxyd- 
verbindungen eine  Art  steifen  Lacküberzug 
auf  dem  Papiere  bildeten  und  mit  dem  eigenen 
Bruch  des  Papieres  mit  zerbrächen,  ist  durch 
die  Versuche  widerlegt  worden.  Außerdem 
müßte  dann  auch  das  Brechen  des  Papieres 
schon  nach  dem  völligen  Trocknen  eintreten 
und  nicht  erst  nach  oft  sehr  langer  künstlicher 
Alterung  bei  nur  geringem  Eisenoxydüberschuß 
der  Tinten  oder  Lösungen. 

Bekannt  ist  die  Tatsache,  daß  Zellulose, 
Gummi,  Leim,  Gelatine,  Stärke,  Dextrin  usw., 
kurz  eine  ganze  Menge  Körper,  die  gleiche 
prozentuale  chemische  Zusammensetzung  an 
Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  haben. 
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Die  Theorie  ist  der  Ansicht,  daß  nur  die 
Stellung  der  einzelnen  Atome  zueinander  eine 
verschiedene  sei,  bzw.  daß  die  Kohlenstoff- 
atome mit  ihren  anhängenden  Wasserstoff-  bzw. 
Sauerstoffatomen  wohl  in  der  gleichen  Kette, 
doch  in  anderem  Drehverhältnisse  ständen. 
Sollte  aber  nicht  auch  die  Annahme  möglich 
sein,  daß  verschiedene  Dispersionsgrade  der 
Einzelteilchen  vorliegen  bei  der  sonst  gleichen 
Zusammensetzung  oder  beides  zusammen? 

Seit  alten  Zeiten  ist  schon  der  Eisenoxyd- 
zucker, Ferrum  oxydatum  saccharatum,  als 
Arzneimittel  bekannt  und  viel  angewandt. 

Die  Beobachtung  ist  wohl  auch  ziemlich 
allgemein,  daß  Leimgallerte  in  Blechdosen  sehr 
leicht  rostbraun  und  schwarz,  ja  unter  Schwin- 
dung direkt  brüchig  und  krümelig  wird.  Bei 
Gelatine  ist  das  gleiche  auch  der  Fall,  wie  wohl 
jeder  weiß,  der  viel  mit  Gelatine-  und  Leim- 
verarbeitung zu  tun  hat. 

Sollte  nicht  ev.  die  Eisenoxydverbindung 
aller  dieser  Körper  den  Schlüssel  bilden,  die 
chemische  Konstitution   der  einzelnen  Körper 


oder,  besser  gesagt,  die  Stellung  derOH-Gruppen 
zueinander  und  zum  Kohlenstoff  zu  erforschen 
und  cv.  gar  die  Ueberführung  von  Zellulose 
in  Zucker  oder  dergl.  zu  ermöglichen,  wie  es 
die  Natur  vermag? 

Sind  die  Ablagerungen  von  Stärke  nicht  in  Form 
von  gelöstem  Zucker  durch  den  Lebensmecha- 
nismus der  Pflanze  erst  an  die  Lagerstätten 
hingeschafft  und  dann  dort  erst  als  Stärke  aus- 
geschieden worden?  Ja,  drängt  nicht  diese 
Tätigkeit  des  Pflanzenorganismus  zu  der  An- 
nahme, daß  die  Stärke  einen  gröberen  Dis- 
persionsgrad darstellt  desselben  Moleküles,  das 
bei  feinerem  Dispersionsgrade  Zucker  ist? 

Es  sind  sicher  manche  Erfahrungen  schon 
vorhanden,  die  die  künstliche  Umwandlung  von 
Zellulose  in  Stärke,  Zucker,  Leim  und  dergl. 
ins  Gebiet  der  Wahrscheinlichkeit  rücken. 
Hoffentlich  dient  die  Eisenoxyd -Zellulose  und 
ihre  nähere  Erforschung  zur  Vervollständigung 
der  bisher  gemachten  Erfahrungen. 

Berlin,  den  1.  Dezember  1918. 


Der  ausschlaggebende  Einfluß  des  Dispersitätsgrades  der  Stärke- 
lösungen auf  die  Erscheinung  der  sogen.  Stärkekoagulation. 

Von  Hermann  S ap linger  (München).       (Eingegangen  am  7.  Aprii  vèvè) 


Die  Stärkeausflockung  bei  Zusatz  geringer 
Mengen  Malzauszug  zu  Stärkelösungen  wird 
von  Fernbach  und  Wo  1  ff  auf  die  Wirkung 
eines  stärkekoagulierenden  Enzyms,  der  soge- 
nannten Amylokoagulase  zurückgeführt.  Nach 
C.  J.  Lintner  ist  die  Annahme  eines  stärke- 
koagulierenden Enzyms  überflüssig.  Dieser 
Forscher  erklärt  die  Stärkeausflockung  im  Zu- 
sammenhalt mit  dem  physikalischen  Zustand 
der  kolloiden  Stärkelösung  als  eine  bloße 
Nebenwirkung  der  Verzuckerungsarbeit  der 
Diastase.  Die  Stärkeausflockung  ist  nach  C.  J. 
Lintner  folgendermaßen  zu  erklären:  Der 
Stärkestoff  findet  sich  in  wässeriger  Lösung 
in  Form  von  Solen  und  Gelen.  Erstere  wirken 
als  Schutzkolloid  für  letztere.  Bei  Zusatz  ge- 
ringer Mengen  eines  diastatischen  Enzyms  zu 
Stärkelösungen  werden  zuerst  die  leicht  an- 
greifbaren sehr  dispersen  Sole  verzuckert,  wo- 
durch die  ihres  Schutzkolloides  beraubten  Gele 
ganz  von  selbst  ausflocken. 


1)  Fernbach  und  Wolff,  Woclicnschr.  f.  Brauerei 
1903,  594;  1905,  115;  Compt.  rend.  140,  95. 


Bei  den  nachfolgend  mitgeteilten  Versuchen, 
die  geeignet  erscheinen,  die  Ansicht  Lintner's 
über  die  Stärkeausflockung  zu  bestätigen,  wurde 
als  diastatisches  Enzym  menschlicher  Mund- 
speichel verwendet. 

1.  Ausflockungsversuche  mit  verschieden 
dispersen  S  t  ä  r  k  e  1  ö  s  u  n  g  e  n. 

a)  Es  wurde  eine  etwa  dreiprozentige  Auf- 
lösung von  löslicher  Stärke  (Lintner)  bereitet. 
Eine  Trockensubstanzbestimmung  dieser  Lösung 
ergab  2,60  g  in  100  ccm. 

.  50  ccm  dieser  Lösung  wurden  mit  0,5  ccm 
frischem,  filtrierten,  unverdünnten  Mundspeichel 
versetzt  und  23  Stunden  stehen  gelassen.  Nach 
30  Minuten  begann  die  Ausflockung.  Nach 
23  Stunden  wurde  durch  ein  gewogenes,  vorher 
mehrere  Stunden  bei  105^  getrocknetes  Filter 
filtriert  und  mit  Wasser  nachgewaschen,  bis 
das  Waschwasser  keine  Reduktion  mehr  zeigte. 
Das  Filtrat   gab   mit   Jodlösung  Blaufärbung. 

Ausgeflockte  Menge  :  0,0490  g  =  3,8  Proz. 
der  vorhanden  gewesenen  Stärke.  Reduzierende 
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Substanz,  bestimmt  als  Maltose  (=  Rohmaltose), 
im  Filtrat:  67,0  Proz.  der  Trockensubstanz. 

b)  Dieselbe  Stärkelösung  wurde  im  Dampf- 
topf eine  Stunde  auf  1 ,5  Atmosphären  (110^)  ge- 
halten und  hierauf  durch  entsprechende  Zugabe 
von  destilhertem  Wasser  die  ursprüngliche  Kon- 
zentration wieder  hergestelh.  Eine  Trocken- 
substanzbestimmung ergab  2,59  g  in  110  ccm. 
Weiterhin  wurde  verfahren  wie  bei  a).  Erst 
nach  vier  Stunden  zeigte  sich  eine  ganz  geringe 
Ausflockung. 

Ausgeflockte  Menge  aus  50  ccm  Stärke- 
lösung: 0,0068  g  =  0,53  Proz. 

Rohmaltose  im  Filtrat  :  74,7  Proz.  derTrocken- 
substanz.  Das  Filtrat  gab  mit  Jodlösung  keine 
Farbenreaktion,  auch  nicht  nach  dem  Aufkochen. 

Obige  Versuche  zeigen  an,  wie  weitgehend 
die  Erscheinung  der  Ausflockung  vom  Dispersi- 
tätsgrad der  Stärkelösung  abhängig  ist.  Je 
größer  der  Dispersitätsgrad  ist,  desto  weit- 
gehender ist  die  Verzuckerung  und  desto  ge- 
ringer die  Ausflockung.  Die  Annahme  einer 
Koagulase  ist  überflüssig  Eine  teleologische 
Ueberlegung  sagt  das  schon  :  Welchen  physi- 
ologischen Zweck  sollte  ein  koagulierendes 
Enzym  im  Mundspeichel  haben? 

2.    S  t  ä  r  k  e  a  u  s  f  1  o  c  ku  n  gs  V  e  r  s  u  c  h  e  mit 
verschiedenen  Enzymmengen. 

Um  Aufschluß  zu  erhalten  über  die  Ab- 
hängigkeit der  Ausflockung  von  der  zugesetzten 
Enzymmenge  wurden  folgende  drei  Versuche 
ausgeführt  : 

Je  50  ccm  einer  etwa  zwei  Stunden  alten  Auf- 
lösung von  löslicher  Stärke  (mit  einem  Trocken- 
substanzgehalte von  1,42  g  in  50  ccm)  wurden 
der  Reihe  nach  mit: 

1.  0,5    ccm   unverdünntem  Mundspeichel 
+  1,5  ccm  Wasser, 

2.  1,0    ccm    unverdünntem  Mundspeichel 
+  1,0  ccm  Wasser, 

3.  2,0  ccm  unverdünntem  Mundspeichel 
versetzt.  Die  bis  zum  Eintritt  der  Trübung 
vergangene  Zeit  war  in  den  drei  Fällen  ver- 
schieden und  wurde  notiert.  Ferner  wurde  die 
ausgeflockte  Stärkemenge  und  die  Reduktion 
des  Filtrates  festgestellt.  Die  Resultate  sind 
in  folgender  Tabelle  zusammengestellt: 

Die  bis  zum  Eintritt  der  Ausflockung  ver- 
strichene Zeit  ist  also  umgekehrt  proportional 
der  zugesetzten  Enzymmenge  :  Je  größer  diese 
ist,  desto  schneller  verschwinden  aus  der 
Lösung  die   schützend  wirkenden  Stärkesole, 

-)  Hinzuweisen  ist  auch  auf  Fei  st  mann,  Diss. 
(München  1909.) 


Zugesetzte 
Menge 
Ptyalin 
in  ccm 

Bis  zum  Ein- 
tritt der 

Trübung  vfr- 
stricht'ne 
Zeit  in 
Minuten 

Ausgeflockte 
Stärke- 
menge in 
Prozenten  • 

Reduktion 
des  Filtrates 
in  Prozenten 
Maltose 

«JodrCäktion 
des 
Filtrates 

0,5 

30 

4,63 

67,0 

blau 

1,0 

15 

4,23 

74,7 

blaßblau 

2,0 

7 

4,01 

77,8 

desto  schneller  also  fallen  die  Gele  aus.  Die 
Ausflockung  vermindert  sich  zwar  etwas  mit 
steigender  Fermentmenge,  aber  doch  nur  un- 
wesentlich. Diese  ziemliche  Konstanz  der  Aus- 
flockung bei  Verdoppelung  und  Vervierfachung 
des  Fermentzusatzes  ist  ein  weiterer  Beweis  für 
die  Annahme,  daß  die  Erscheinung  der  Aus- 
flockung einzig  und  allein  in  dem  physikalischen 
Zustand  der  Stärkclösung  und  in  dem  Umstände, 
daß  die  Diastase  Stärkegelkomplexe  von  einer 
gewissen  Größe  aufwärts  nicht  mehr  angreifen 
kann,  begründet  ist. 

Erklärung  des  die  Stärke  nicht  mehr 
zur  Ausflockung  bringenden  Ver- 
haltens von  auf  70^  erhitztem  Malz- 
auszug ohne  die  Annahme  eines 
thermolabilenstärkekoagulierenden 
Enzyms. 

Eine  wesentliche  Stütze  für  die  Annahme 
einer  Amylokoagulase  wird  wohl  darin  gesehen, 
daß  Malzauszüge,  die  kurze  Zeit  (etwa  5  Minuten) 
auf  65 — 70^  erhitzt  werden,  keine  Ausflockung 
mehr  hervorrufen.  Die  Anhänger  jener  An- 
nahme erklären  diese  Erscheinung  damit,  daß 
durch  das  Erhitzen  auf  65—70^  das  stärke- 
koagulierende  Enzym  abgetötet  werde. 

Dieses  unterschiedliche  Verhalten  von  er- 
hitztem und  nicht  erhitztem  Malzauszug  läßt 
sich  aber,  wie  ich  glaube,  ungezwungen  mit 
Hilfe  der  Tatsache  erklären,  daß  schon  ganz 
kurzes  Erhitzen  des  Malzauszuges  auf  65 — 70  ^ 
genügt,  um  dessen  verzuckernde  Kraft  bedeutend 
zu  schwächen,  während  die  verfliissigende  Kraft 
nicht  merklich  herabgesetzt  wird  Versuche 
ergaben,  daß  durch  5  Minuten  langes  Erhitzen 
auf  70  ^  die  verzuckernde  Kraft  eines  Malz- 
auszuges 1:10'*)  aus  hellem  Darrmalz  auf  ein 
Zehntel  des  ursprünglichen  Wertes  herabgedrückt 
wird.    Die  verflüssigende  Kraft  bleibt  dabei  un- 

3)  Die  verzuckernde  Kraft  wurde  stets  nach  der 
Methode  von  Lintner-Wirth  ( Zeitschr.  f.  ges.  Brau- 
wesen 1908,  421),  die  verflüssigende  Kraft  stets  nach 
der  Methode  von  Lintner-Sollied  (Zeitschr.  f. 
ges.  Brauwesen  1903,  329)  bestimmt. 

^)  Malzauszüge  dieser  Konzentration  verwenden 
Wolff  und  Fern  bach  bei  ihren  Koagulaseversuchen 
(Wochenschr.  f.  Br.  1903,  1905,  84). 
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verändert.  Wenn  man  also  je  gleiche  Mengen 
nicht  erhitzten  und  erhitzten  Malzauszuges  auf 
die  gleichen  Mengen  Stärkelösung  einwirken 
läßt,  so  werden  bei  der  Einwirkung  des  nicht 
erhitzten  Auszuges  die  schützend  wirkenden 
Stärkesole,  die  das  Ausflocken  der  Stärkegele 
hintanhalten,  zehnmal  schneller  abgebaut^)  als 
bei  der  Einwirkung  des  erhitzten  Auszuges. 
Der  Schluß,  daß  dann  eben  bei  der  mit  er- 
hitztem Auszug  versetzten  Probe  die  Stärke- 
ausflockung nach  zehnmal  längerer  Zeit  ein- 
treten müßte,  ist  nicht  ohne  weiteres  zulässig, 
da  er  das  Hereinspielen  der  verflüssigenden 
Kraft,  die  ja  in  beiden  Fällen  die  gleiche  ist, 
außer  acht  läßt.  Es  ist  aber  sehr  wohl  denkbar, 
daß  die  verflüssigende  Kraft  bei  genügend  langer 
EiTiwirkung  spaltend  auf  die  höheren  Stärke- 
komplexe einwirkt,  so  daß  also  im  vorliegenden 
Fall  bei  zehnmal  längerer  Zeitdauer  die  höheren 
Stärkekomplexe,  die  bei  der  Einwirkung  des 
nicht  erhitzten  Auszuges  infolge  des  raschen 
Abbaues  der  Schutzsole  als  „koagulierte  Stärke" 
in  die  Erscheinung  treten,  in  niedere,  nicht 
mehr  koagulationsfähige,  dem  Solzustand  nähere 
Komplexe  aufgespalten  werden,  bevor  die  durch 
das  Erhitzen  stark  geschwächte  verzuckernde 
Kraft  mit  dem  verlangsamten  Abbau  der  Schutz- 
sole fertig  ist.  Ebensowenig  wäre  der  Schluß 
gerechtfertigt,  daß  sich  eine  Angleichung  der 
Wirkungen  des  erhitzten  und  des  nicht  erhitzten 
Auszuges  dadurch  erreichen  lassen  müßte,  daß 
man  vom  erhitzten  Auszug  im  selben  Verhältnis 
mehr  einwirken  läßt,  als  seine  verzuckernde 
Kraft  an  Wirksamkeit  eingebüßt  hat,  denn  dieser 
Schluß  berücksichtigt  nicht,  daß  damit  auch  die 
verflüssigende  Kraft,  die,  wie  ich  nochmals  be- 
tonen möchte,  durch  das  kurze  Erhitzen  nicht 
merklich  gelitten  hat,  im  selben  Verhältnis  ver- 
stärkt wird.  Man  erhält  tatsächlich  mit  dem 
erhitzten  Auszug  auch  dann  keine  „Koagulation", 
wenn  man  der  Schwächung  seiner  verzuckernden 
Kraft  durch  entsprechende  Mehrzugabe  Rechnung 
trägt.    Folgende  zwei  Versuche  zeigen  das. 

Als  Substrat  diente  zirka  zehnprozentiger 
Stärkekleister  (11  g  lufttrockene  Kartoffelstärke 
in  1 00  ccm  Wasser),  der  vorher  eine  halbe  Stunde 
auf  120°  erhitzt  worden  war. 

Versuch  1  :  Zu  50  ccm  der  noch  heißen  zäh- 
flüssigen Stärkelösung  wurden  45  ccm  warmes 
Wasser  gegeben  und  nach  guter  Durchmischung 

Diese  Proportionalität  gilt  natürlich  nur  bei 
Anwendung  kleiner  Mengen  Malzauszug,  so  daß  die 
Kjeldahl'sche  Proportionalitätsgrenze  nicht  überschritten 
wird.  Bei  Stärkeausflockungsversuchen  müssen  die  ver- 
wendeten Enzymmengen  so  klein  sein,  daß  diese  Be- 
dingung an  und  für  sich  immer  erfüllt  ist. 


und  Abkühlung  auf  30  ^  5  ccm  unerhitzter  Malz- 
auszug 1:10  aus  hellem  Darrmalz  zugesetzt. 
Hierauf  wurde  sofort  auf  Zimmertemperatur  ab- 
gekühlt. Nach  zirka  einer  halben  Stunde  trat 
eine  schöne,  kräftige,  gut  abfiltrierbare  Aus- 
flockung ein. 

Versuch  2:  Zu  50  ccm  derselben  Stärke- 
lösung gab  man  bei  30  ^  50  ccm  des  vorher 
5  Minuten  auf  70  °  erhitzten  Malzauszuges  und 
kühlte  sofort  auf  Zimmertemperatur  ab.  Nach 
15  stündigem  Stehen  war  noch  keine  Gerinnung 
eingetreten. 

Das  unterschiedliche  Verhalten  von  nicht 
erhitztem  und  erhitztem  Malzauszug  in  bezug 
auf  die  Stärkeausflockung  erklärt  sich  nicht 
zwingend  durch  dieZerstörungderhypothetischen 
„  Amylokoagulase"  infolge  des  Erhitzens  auf  70°, 
sondern  es  findet  seine  befriedigende  Erklärung 
in  der  Tatsache,  daß  schon  durch  nur  kurzes 
Erhitzen  des  Malzauszuges  auf  70°  das  Verhältnis 
zwischen  verflüssigenderund  verzuckernder  Kraft 
stark  zu  Ungunsten  der  letzteren  verschoben  wird. 

Daß  die  Erscheinung  der  Stärkekoagulation 
nur  eine  Nebenerscheinung  der  Verzuckerungs- 
kraft der  Diastase  ist,  zeigt  das  Verhalten  ver- 
schieden alter  Stärkelösungen  gegenüber  Diastase. 

Beim  Altern  von  Stärkelösungen  lagern  sich 
an  den  primär  vorhandenen  Gelrest  Sole  an  und 
gehen  dabei  selbst  in  den  Gelzustand  über.  Der 
Ausdruck  „Rückbildung"  wäre  also  nur  insofern 
brauchbar,  als  sich  Sole  in  Gele  rückbilden. 
Dieser  Uebergang  von  dem  Sol-  in  den  Gel- 
zustand ist  abhängig  in  erster  Linie  von  der 
Zeit  und  von  der  Temperatur.  Die  „Rückbildung" 
ist  progressiv  mit  der  Zeit,  wie  schon  die  Be- 
nennung „Altern"  sagt.  Bei  niedriger  Temperatur 
erfolgt  das  Altern  schneller.  In  zweiter  Linie 
ist  das  Altern  abhängig  vom  ursprünglichen 
Dispersitätsgrad  der  Stärkelösung  und  von  ihrer 
Konzentration,  denn  beide  bestimmen  die  Menge 
des  ursprünglich  vorhandenen,  von  Diastase  un- 
angreifbaren Anteiles  der  gelösten  Stärke.  Wie 
sehr  dieser  Anteil  von  der  Konzentration  ab- 
hängig ist,  zeigen  folgende  zwei  Versuche  : 

1.  50  ccm  einer  etwa  eine  Stunde  alten 
Auflösung  von  löslicher  Stärke  (Trockensubstanz 
1,30  g)  wurden  mit  0,5  ccm  Mundspeichel  ver- 
setzt und  23  Stunden  stehen  gelassen. 

Ausflockung:  0,0490  g  =  3,77  Proz. 

2.  50  ccm  einer  etwa  eine  Stunde  alten 
Auflösung  von  löslicher  Stärke  (Trockensubstanz 
2,80  g)  wurden  ebenso  behandelt. 

Ausflockung:  0,3317  g=  11,85  Proz. 

Gämngschem.  Laboratorium 
der  Techn.  Hochschule  München. 
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Beiträge  zur  Kolloidchemie  des  Brotes^  II. 

Zur  Viskosimetrie  der  Mehle. 

Von  Heinrich  Lüers  (München)  und  Wolfgang  Ostwald  (Leipzig 
(Aus  der  Deutschen  Forschungsanstalt  für  Lebensmittelchemie  in  München.) 


I.Einleitung.  In  einer  vorangegangenen 
Arbeit wurde  u.  a.  darauf  hingewiesen,  daß 
neben  der  bisher  vorwiegend  ausgeübten  ana- 
lytisch-chemischen Untersuchung  der  Backmate- 
rialien und  des  Backvorgar.ges  auch  eine  kolloid- 
chemische Kennzeichnung  derselben  zweckmäßig 
erscheint.  Der  Hauptgrund  für  den  Vorschlag, 
auch  kolloidchemische  Gesichtspunkte  und 
Methoden  hier  heranzuziehen,  war  die  Erkennt- 
nis, daß  Backmaterialien  und  Backprodukte 
Stoffe  und  Gebilde  von  vorwiegend  kolloider 
Beschaffenheit  sind,  und  daß  daher  definitions- 
gemäß Kolloiderscheinungen  in  fast  allen  Stadien 
der  Brotbereitung  eine  wichtige  Rolle  spielen 
müssen. 

Zu  den  Problemen,  die  sich  für  eine  kolloid- 
chemische Bearbeitung  besonders  empfahlen, 
gehört  auch  die  viel  erörterte  Frage  nach  einer 
Laboratoriumsmethode  zur  Kenn- 
zeichnung der  sog.  Backfähigkeit 
der  Mehle.  Auch  hier  hat  die  Praxis  er- 
kannt, daß  die  chemisch -analytische  Prüfung 
der  Mehle  zwar  wichtige  Hinweise  geben  kann, 
allein  indessen  nicht  genügt,  um  ein  Mehl  in 
backtechnischer  Hinsicht  zu  kennzeichnen.  Aus 
dieser  sowie  aus  der  anderen  Erkenntnis  heraus, 
daß  die  physikalischen  Eigenschaften  der 
Mehle  nicht  minder  wichtig  sind  als  ihre 
chemischen,  hat  die  Praxis  mehrfach  versucht, 
physikalisch -chemische  Apparate  und  Methoden 
zur  Kennzeichnung  der  Mehle  zu  erfinden,  an- 
scheinend aber  noch  nicht  mit  durchschlagendem 
Erfolg  2). 

Es  ist  nun  in  der  zit.  Arbeit  bereits  aus- 
geführt worden,  wie  ganz  ähnliche  Probleme 
auch  in  anderen  Kolloidindustrien,  z.  B.  in  denen 
des  Kautschuks,  der  Nitrozellulose,  der  Viskose 
usw.  vorliegen,  Probleme,  bei  denen  es  sich 
ebenfalls  meist  darum  handelt,  eine  Labora- 
toriumsmethode zu  finden,  die  einen  Hinweis 
auf  die  zu  erwartenden  physikalischen 
Eigenschaften  des  technischen  Endproduktes 
erlaubt.  In  vielen  Fällen  hat  sich  dabei  heraus- 
gestellt, daß  die  Eigenschaften  der  meist  als 
Gele    auftretenden    Endprodukte  erschlossen 


1)  Wo.  Ostwald,  Koii.-Zeitschr.  25, 
-)  Siehe  die  loc.  cit.  zitierte  Literatur. 


werden  können  schon  aus  den  Eigenschaften 
ihrer  verdünnten  Sole.  Insbesondere  aber 
stehen  die  mechanischen  Eigenschaften  der 
Gele,  wie  Zerreißfestigkeit,  Elastizität  usw.,  in 
engem,  z.  T.  überraschend  einfachen  Zusammen- 
hang mit  einer  bequem  meßbaren  Eigenschaft 
flüssiger  Sole,  ihrer  Viskosität.  Es  wurde 
daher  vorgeschlagen,  zu  versuchen,  ob  sich 
vielleicht  durch  eine  Viskosimetrie  ver- 
dünnter Me  h  1  -  W  a  s  s  e  r- G  e  m  i  s  c  h  e  das 
Problem  der  Backfähigkeit  der  Mehle  auf  kolloid- 
chemischem Wege  angreifen  lasse. 

Im  Folgenden  seien  nun  einige  experimen- 
telle Beiträge  zu  dieser  Frage  mitgeteilt.  Die 
Verfasser  sind  weit  von  der  Meinung  entfernt, 
mit  den  bisher  erhaltenen  Resultaten  das  frag- 
liche Problem  gleich  im  ersten  Anlauf  gelöst 
zu  haben.  Wohl  aber  meinen  sie,  daß  die 
bisherigen  Ergebnisse  zeigen,  daß  auf  diesem 
Wege  tatsächlich  neue,  d.  h.  bisher  im  Labo- 
ratorium unbekannte  Eigenschaften  von  Mehlen 
aufgezeigt  und  studiert  werden  können,  und 
daß  weiterhin  die  gefundenen  Resultate  in 
engemZusammenhange  mitderEigen- 
schaft  der  Back  fähigke  it  stehen.  Es  ist 
klar,  daß  nur  auf  Grund  eines  äußerst  umfang- 
reichen, systematisch  gesammelten  Versuchs- 
materials Schlüsse  gezogen  werden  können,  die 
unmittelbar  auf  die  Praxis  übertragbar  sind. 
Ein  Hauptziel  vorliegender  Mitteilung  ist  daher 
drittens,  den  Fachgenossen  auf  bäckereiwissen- 
schaftlichem Gebiete  darzutun,  daß  auf  dem 
eingeschlagenen  Wege  Fortschritte  zu  erzielen 
sind,  und  sie  damit  anzuregen,  selbst  in  dieser 
Richtung  zu  arbeiten. 

2.  Kennzeichnung  der  Mehle  bei 
der  T  e  i  g  b  e  r  e  i  t  u  n  g  und  Kennzeich- 
nung derselben  beim  eigentlichen 
Backprozeß.  Die  unter  dem  Namen  „Back- 
fähigkeit "  zusammengefaßte  Gruppe  physikalisch- 
chemischer Eigenschaften  der  Mehle  äußert  sich 
bekanntlich  nicht  nur  beim  eigentlichen  Back- 
prozeß, sondern  schon  bei  dem  vorhergehenden 
Vorgang  der  Teigbereitung.  Ein  gut  back- 
fähiges Mehl  gibt  eine  hohe  Teigausbeute, 
einen  gut  auf  Gare  stehenden  Teig  usw.  Eine 
kolloidchemische  z.  B.  viskosimetrische  Unter- 
suchung hätte  sich  also  sowohl  auf  die  Eigen- 
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Schäften  von  T  e  i  g  1  ö  s  u  n  g  e  n  zu  erstrecken 
als  auch  auf  diejenigen  von  Mehl -Wasser- 
Gemischen,  die  durch  Erhitzen  von  Teig- 
lösungen entstehen,  m.  a.  W.  auf  Mehl- 
kleister-Lösungen. Denn  man  kann 
zweifellos  das  Erhitzen  einer  verdünnten  Teig- 
lösung z.  B.  während  einer  halben  Stunde  auf 
100°  ansehen  als  einen  dem  Backvorgang  in 
erster  Annäherung  analogen  Prozeß.  Es  ver- 
kleistert hierbei  nicht  nur  die  Stärke,  sondern 
gleichzeitig  findet  eine  Gerinnung  der  Mehl- 
eiweißkörper statt,  eine  Zunahme  „löslicher  Poly- 
saccharide" ist  analog  wie  beim  Backprozeß 
auch  hier  sehr  wahrscheinlich  usw.  Natürlich 
entsprechen  solche  erhitzte  Teiglösungen  („flüs- 
siges Brot")  nur  der  Gerüstsubstanz  des 
Brotgel -Schwammes,  nicht  jedoch  dem  dispersen 
System  höherer  Ordnung  selbst,  wie  es  das 
Brot  mit  seiner  dispersen  Gasphase  usw.  im 
Ganzen  darstellt.  Nur  auf  die  physikalisch- 
chemischen Eigenschaften  dieser  Gerüstsubstanz 
können  dementsprechend  Schlüsse  aus  den 
Eigenschaften  des  flüssigen  Mehlkleisters  ge- 
zogen werden. 

Es  folgt  aus  diesen  Ueberlegungen,  daß 
sich  zunächst  zwei  große  Gebiete  von  Visko- 
sitätsmessungen anbieten,  von  denen  das  eine 
sich  auf  die  Kennzeichnung  der  Mehle 
bei  der  Teigbereitung,  das  andere  auf 
die  Kennzeichnung  derselben  beim 
Backvorgang  beziehen  würde.  Es  ist  dabei 
keineswegs  notwendig,  ja  nicht  einmal  zu  er- 
warten, daß  die  Resultate  der  Viskosimetrie  der 
Teigbereitung  unmittelbare  Schlüsse  gestatten 
auch  auf  die  Eignung  der  Mehle  für  den  Back- 
prozeß. Denn  die  Physik  der  Teigbereitung 
ist  zweifellos  nicht  identisch  mit  der  Physik 
des  Backvorganges  selbst,  wennschon  natürlich 
enge,  aber  eben  noch  zu  erforschende  Zu- 
sammenhänge zwischen  den  physikalisch- 
chemischen Eigenschaften  des  Teiges  und  denen 
des  fertigen  Gebäckes  bestehen.  Die  Verfasser 
möchten  aber  mit  Nachdruck  darauf  hinweisen, 
daß  es  sich  zunächst  um  zwei  verschiedene, 
selbständig  zu  behandelnde  Gruppen  technischer 
Prozesse  handelt,  und  daß  sichere  Schlüsse  aus 
den  Eigenschaften  des  Teiges  auf  diejenigen 
des  Gebäckes  erst  dann  zu  erwarten  sind,  wenn 
beide  Gebiete  zunächst  unabhängig  von  ein- 
ander näher  studiert  w^orden  sind.  Vermutlich 
hängt  die  große  Unklarheit,  die  dem  Begriffe 
der  „Backfähigkeit"  der  Mehle  der  Literatur  nach 
anhaftet,  zu  einem  Teile  damit  zusammen,  daß 
aus  dem  z.  B.  günstigen  Verhalten  der  Mehle 

bei  der  Teigbereitung  vielfach  ohne  weiteres 
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auch  Schlüsse  auf  ein  entsprechendes  Resultat 
beim  Backvorgang  selbst  gezogen  wurden. 
Nicht  nur  theoretisch,  sondern  auch  praktisch 
ergibt  aber  ein  technisch  einwandfreier  Teig 
keineswegs  notwendig  auch  ein  technisch  gleich 
vollkommenes  Backprodukt. 

3.  Zur  Versuchsmethodik.  Während 
der  eine  kolloide  Hauptbestandteil  der  Mehle, 
die  Stärke,  bekanntlich  mehrfach  kolloidchemisch 
und  auch  viskosimetrisch  untersucht  wurde^), 
liegen  entsprechende  Arbeiten  über  die  back- 
technisch mindestens  ebenso  wichtigen  Eiweiß- 
stoffe des  Brotes  bisher  nicht  vor.  Wären  wir 
aber  auch  über  die  Viskosimetrie  z.  B.  des  reinen 
Gliadins  und  des  reinen  Glutenins'*)  ebenso 
unterrichtet  wie  über  die  der  Stärke,  so  wäre 
es  vermutlich  doch  nur  sehr  schwierig  möglich, 
sichere  und  quantitative  Schlüsse  auf  das  Ver- 
halten der  Gemische  zu  ziehen,  wie  sie  im 
natürlichen  Mehl  vorliegen.  Es  ist  zweifellos 
leichter,  ein  Mehl  aus  seinen  isolierten  Bestand- 
teilen künstlich  so  zusammenzusetzen,  daß  es 
in  analytisch -chemischer  Hinsicht  dem  natür- 
lichen entspricht,  als  wenn  man  diesen  Versuch 
auch  auf  eine  Synthese  der  kolloidphysikalischen 
Eigenschaften  des  Mehles  ausdehnen  wollte. 
Vom  Standpunkte  der  Praxis  aus,  die  hier 
allein  das  Problem  stellt  und  kennzeichnet,  ist 
man  noch  weniger  berechtigt,  z.  B.  aus  dem 
kolloidchemischen  Verhalten  der  Stärke  allein 
Schlüsse  auf  dasjenige  des  ganzen  Mehles  zu 
ziehen.  Es  war  daher  den  Verfassern  klar, 
daß  sie  von  vornherein  nicht  isolierte  Bestand- 
teile, sondern  das  Mehl  unmittelbar  selbst 
für  die  viskosimetrische  Untersuchung  heran- 
ziehen mußten.  Das  Arbeiten  mit  einem  so 
komplizierten  chemischen  wie  physikalischen 
Gemisch  erscheint  vielleicht  von  rein  chemischen 
»Gesichtspunkten  aus  bedenklich,  nicht  jedoch 
vom  physikalischen,  kolloidchemischen  und  be- 
sonders praktischen  Standpunkt.  Es  schließt 
ja  überdies  die  spätere  weitere  Untersuchung 
der  Viskosimetrie  der  Einzelbestandteile  des 
Mehles  nicht  aus. 

Da  viskosimetrische  Untersuchungen  über 
Mehl-Wasser-Gemische  bisher  anscheinend  nicht 
veröffentlicht  worden  sind,  mußten  die  Ver- 
fasser selbst  (mit  ziemlichem  Zeitaufwand)  die 
Methodik  entwickeln,  bis  sie  so  einfach  und 


3)  Es  sei  an  die  Arbeiten  z.  B.  von  E.  Fouard 
und  besonders  von  M.  S  a  me  c  erinnert. 

^)  Der  eine  Verfasser  (  H.  Lüers)  wird  demnächst 
in  einer  besonderen  Abhandlung  in  der  ,,  Kolloid- 
Zeitschrift"  über  Versuche  in  dieser  Richtung  Mit- 
teilung machen. 
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eindeutig  war,  daß  sie  auch  z.  B.  kleineren 
bäckereitechnischen  Laboratorien  empfohlen 
werden  konnte.  Aeußerlich  läßt  sich  diese 
Entwicklung  kennzeichnen  dadurch,  daß  im 
Laufe  der  Untersuchung  immer  größere 
Viskosimeter  und  entsprechend  immer 
konzentrierte  re  Mehl  -Wasser-  Gemische  an- 
gewendet wurden.  Die  inneren  Gründe  für 
diese  Aenderungen  sind  folgende  : 

Wie  erwähnt  und  loc.  cit.  näher  ausgeführt, 
ist  das  Mehl  ein  Polydispersoid,  enthält  m.  a. 
W.  bei  Aufschwemmung  im  Wasser  Teilchen 
außerordentlich  verschiedener  Größe  und  dazu 
noch  von  verschiedenem  Lösungs-  und  Solva- 
tationsvermögen.  Bei  allen  Mehlen,  ganz  be- 
sonders aber  bei  den  kleiereichen  Kriegs- 
mehlen findet  sich  nun  ein  grobdisperser 
Anteil,  der  aus  Stärkekörnern  und  Kleie- 
teilchen zusammengesetzt  und  so  grob  dispers 
ist,  daß  er  unter  dem  Einfluß  seiner  Schwere 
spontan  sedimentiert.  Eine  Aufschwem- 
mung z.B.  von  0,1  Proz.  Mehl  in  kaltem 
Wasser  läßt  in  kurzer  Zeit  einen  großen  Teil 
der  dispersen  Phase  als  Bodensatz  fallen.  Er- 
hitzt man  nun  ein  solches  Mehl-Wasser-Gemisch, 
so  verkleistert  zwar  die  Stärke  und  sedimentiert 
nicht  oder  nicht  erheblich  mehr,  wohl  aber 
fällt  das  gleichzeitig  geronnene  Mehl -Ei  we  iß 
neben  den  Kleieteilchen  immer  noch  aus.  Man 
hat  es  also  in  beiden  Fällen,  bei  Verwendung 
sehr  verdünnter  Teiglösungen  oder 
verdünnter  Mehlkleister,  mit  teilweise 
grobdispersen  instabilen  Systemen  zu  tun. 
Will  man  die  Viskosität  dieser  Systeme  mit 
dem  Kapillar- Viskosimeter  messen,  so  ist  es 
offenbar  für  das  Resultat  von  großer  Wichtig- 
keit, wie  groß  die  S  e  d  i  m  e  n  t  a  t  i  o  n  s  -  Ge- 
schwindigkeit ist  gegenüber  der  Dure  h  lauf  s- 
Geschwindigkeit,  welch  letztere  ja  das  Maß  der 
Viskosität  darstellt.  Nur  wenn  die  Sedimenta- 
tions-Geschwindigkeit sehr  klein  ist  gegen- 
über der  Durchlaufs -Geschwindigkeit,  ist  es 
theoretisch  wie  praktisch  möglich,  einwandfreie 
Resultate  zu  erhalten.  Ist  die  Sedimentations- 
Geschwindigkeit  von  gleicher  Größenordnung 
oder  gar  größer  als  die  Durchlaufs- Geschwin- 
digkeit des  benutzten  Viskosimeters,  so  treten 
außerordentlich  komplizierte  Verhältnisse  auf, 
die  Resultate  verschiedener  Viskosimeter  sind 
unter  einander  nicht  mehr  vergleichbar,  es  er- 
geben sich  ganz  unerwartete  Abhängigkeiten 
der  Durchlaufszeit  von  der  Füllungshöhe  des 
Viskosimeters  usw.^). 

^)  Einzelheiten  werden  weiter  unten  gegeben 
werden. 


Die  zunächst  benutzten  V^iskosimeter  nach 
Wilh.  Ostwald  hatten  nun  sämtlich  zu  enge 
Kapillaren,  d.  h.  zu  lange  Ausflußzeiten,  um 
ein  bequemes  Arbeiten  mit  Mehl- Wasser-Ge- 
mischen zu  gestatten.  Zwar  ist  es,  wie  weiter 
unten  gezeigt  werden  wird,  in  gewissen  Fällen 
durchaus  möglich,  mit  den  üblichen  Viskosimetern 
reproduzierbare  und  regelmäßige  Zahlen  zu 
erhalten.  Doch  ist  das  Anwendungsgebiet  be- 
schränkt auf  nur  wenig  ausgemahlene,  kleie- 
arme Mehle,  die  Lösungen  müssen  filtriert 
werden  usw.  Es  wurden  daher  zwei  Sätze  von 
Viskosimeterröhren  von  der  Firma  R.  Götze 
in  Leipzig  angefertigt,  die  zunehmend  immer 
gröbere  Kapillaren  und  entsprechend  kleinere 
Ausflußzeiten  hatten.  Auf  diese  Weise  konnte 
das  Gebiet  der  meßbaren  Lösungen  erheblich 
erweitert  und  die  Messungen  selbst  verbessert 
und  erleichtert  werden.  Schließlich  ergab  sich 
'als  das  beste,  am  vielseitigsten  anwendbare  und 
bequemste  Instrument  ein  selbstangefertigtes 
Viskosimeter  mit  ganz  grober  „Kapillare",  dessen 
Dimensionen  weiter  unten  angegeben  werden 
sollen. 

In  entsprechender  Weise  wurden  zunächst 
sehr  verdünnte  Teiglösungen  unter- 
sucht, d.  h.  Gemische  von  Mehl  mit  kaltem 
Wasser  mit  einem  Gehalt  von  0,1  bis  höchstens 
1,0  Proz.  lufttrockenem  Mehl.  Um  die  Sedi- 
mentations-Geschwindigkeit der  Gemische  zu 
verringern,  wurden  sodann  gleichzeitig  mit 
größeren  Viskosimetern  Mehlkleister- 
Lösungen  angewandt,  die  durch  Erhitzen 
der  Teiglösungen  in  noch  näher  zu  beschrei- 
bender Weise  hergestellt  wurden.  Die  Kon- 
zentrationen dieser  Mehlkleister- Lösungen 
erreichten  höchstens  2,0  Proz.  Schließlich  ge- 
langten mit  dem  selbstgebauten  Viskosimeter 
konzentrierte  Teiglösungen  zur  Unter- 
suchung, d.  h.  Gemische,  die  ähnlich  wie  in 
der  Praxis  mit  kaltem  Wasser  angeteigt  wurden 
und  einen  Mehlgehalt  bis  zu  ca.  20  Proz. 
besaßen. 

Das  Versuchsmaterial  wurde  mit  einiger 
Mühe  z.  T.  aus  dem  Handel  bezogen,  z.  T. 
auch  aus  der  Sammlung  der  D.  F.  A.  zur  Ver- 
fügung gestellt.  Zu  ganz  besonderem  Danke 
sind  die  Verfasser  der  Kunstmühle  G.  Barth 
in  Lauf  bei  Nürnberg  verpflichtet,  die  in  ent- 
gegenkommendster Weise  zwölf  verschiedene 
Mehlsorten  zur  Verfügung  stellte.  Ein  besonders 
interessantes  Mehl  von  abnorm  schlechter  Back- 
fähigkeit verdanken  wir  Herrn  Bäckermeister 
Wieland  in  Freising. 
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Im  Folgenden  sollen  nun  die  Ergebnisse  in 
zwei  Gruppen  geordnet  wiedergegeben  werden  : 

I.  Versuche  mit  Mehlkleister- Lösungen, 

II.  Versuche  mit  Teiglösungen. 

Entsprechend  den  Ausführungen  von  Ab- 
schnitt 2  wäre  es  natürlicher,  die  Versuche  mit 
Teiglösungen  denen  an  Mehlkleistern  voranzu- 
stellen ;  die  Teigbereitung  geht  ja  auch  in  der 
Praxis  dem  Backprozeß  voraus.  Wenn  hier  von 
dieser  begrifflich  besseren  Reihenfolge  abgesehen 
wird,  so  beruht  dies  darauf,  daß  die  Versuche 
mit  Mehlkleistern  vor  denjenigen  mit  Teig- 
lösungen angestellt  wurden,  daß  gleichzeitig 
aber  in  der  genannten  Reihenfolge  die  Ver- 
suchstechnik allmählich  mehr  und  mehr  ent- 
wickelt wurde.  Da  nun  den  Verfassern  auch 
die  Schilderung  der  Ueberwindung  dieser  ex- 
perimentellen Schwierigkeiten  nicht  uninteressant 
erscheint  im  Hinblick  darauf,  daß  ähnliche 
polydisperse  Systeme  wohl  auch  anderweitig 
in  der  Technik  und  z.  B.  auch  in  der  physio- 
logischen Chemie  auftreten,  so  wurde  obige 
Anordnung  des  Versuchsmaterials  für  zweck- 
mäßiger gehalten  als  die  begrifflich  strengere. 

I.  Versuche  mit 
Mehlkleister-Lösungen. 

4.  Vorbereitende  Versuche.  Beim 
Erhitzen  einer  Teiglösung  auf  100^  wird  be- 
kanntlich die  Stärke  verkleistert  und  das  Mehl- 
eiweiß zur  Gerinnung  gebracht.  Wie  der 
handgreifliche  Unterschied  zwischen  Brot  und 
Teig  zeigt,  ist  dieser  Vorgang  in  praktischem 
Maßstabe  mit  einer  ganz  erheblichen  Viskositäts- 
zunahme verknüpft,  deren  Auftreten  in  kleinerem 
Maßstabe  auch  beim  Arbeiten  mit  verdünnten 
Mehl-Wasser-Gemischen  erwartet  werden  konnte. 
Diese  Annahme  ließ  sich  ohne  weiteres  bestätigen. 

Versuchsweise  erhitzten  wir  eine  0,3  pro- 
zentige  Teiglösung  unter  Vermeidung  von  Ver- 
dunstung (Stopfen  mit  Kapillarrohr)  einige 
Minuten  bis  zum  Kochen.  Bei  20°  gemessen 
ergab  sich  ein  Durchlaufswert  von  im  Mittel 

sec.  sec. 
811  — —  gegenüber  725  -—"  Wasserwert, 
o  o 

Es  zeigte  sich  also  ein  deutlicher  Viskositäts- 
unterschied, Es  wurden  nun  einige  Versuchs- 
reihen mit  verdünnten  Mehlkleister-Lösungen 
angestellt,  um  zunächst  den  Einfluß  der  Kon- 
zentration auf  die  Viskosität  kennen  zu 
lernen.  Um  eine  möglichst  große  Gleichmäßig- 
keit zu  gewährleisten,  wurden  die  kalt  herge- 


stellten Teiglösungen  ^)  gleichzeitig  eine  Viertel- 
stunde lang  im  kochenden  Wasserbad  verkleistert, 
gleichmäßig  auf  Zimmertemperatur  abgekühlt 
und  dann  bei  20°  viskosimetriert.  Nachstehende 
Tabelle  1  enthält  die  Resultate,  die  gleich  in 
relativen  Viskositäten  (d.  h.  bezogen  auf  den 
Wasserwert  als  Einheit)  wiedergegeben  sind. 
In  der  dritten  Spalte  t]^  —  (rj  —  t^^)  x  1000 
finden  sich  die  Zunahmen  der  relativen 
Viskosität  in  Tausendstel  der  Einheit  verzeich- 
net^). Diese  Zahlen  geben  vielleicht  ein  be- 
sonders deutliches  Bild  derViskositätsvermehrung 
bei  zunehmender  Mehlkonzentration.  —  Selbst- 
verständlich sind  alle  Zahlen  Mittelwerte  aus 
mindestens  drei  Ablesungen. 

Tabelle  I. 
Einfluß  der  Konzentration 
auf  die  Viskosität  verdünnter 
Mehlkleister-Lösungen 
von  60prozentigem  Weizenmehl. 


c 

'/ 

»?^=(^  — ^o)1000 

Proz. 

0,1 

1,026 

26 

0,2 

1,067 

67 

0,3 

1,118 

118 

0,4 

1,180 

180 

0,5 

1,250 

250 

0,8 

1,475 

475 

1,0 

1,619 

619 

Die  0,8  und  1 ,0prozentigen  Kleisterlösungen 
waren  infolge  häufiger  Verstopfung  durch  größere 
Kleieteilchen  schwer  zu  messen. 

Da  uns  auch  das  Nachmehl  von  diesem 
60prozentigen  Weizenmehl^)  zur  Verfügung 
stand,  führten  wir  auch  mit  diesem  eine  Ver- 
suchsserie in  der  beschriebenen  Weise  aus,  nur 
mit  dem  Unterschied,  daß  wir  nach  dem  Er- 


6)  Die  Herstellung  solcher  verdünnter  Teiglösungen 
geschah  folgendermaßen:  In  einem  Achatmörser  wurde 
die  genau  (auf  drei  Dezimalen)  abgewogene  Mehl- 
menge, z.  B.  0,100  g,  mit  kleinen  Wassermengen  ver- 
rieben und  die  erhaltene  Aufschwemmung  durch  ein 
Filter  von  feinem  Metallmusselin  filtriert,  um  jene 
sehr  groben  Kleiepartikel  zu  entfernen,  die,  wie  sich 
bald  herausstellte,  das  Viskosimeter  in  lästigster  Weise 
verstopfen.  Die  Aufschwemmung  wurde  aus  dem 
Mörser  quantitativ  herausgespült  und  im  Meßkolben 
z.  B.  auf  100  ccm  aufgefüllt.  Weiteres  über  die  Her- 
stellung konzentrierter  Teiglösungen  siehe  Abschnitt  II. 

'^)  Hierbei  bedeutet  r/^  die  Viskositätszun  a  h  m  e, 
t]  die  gemessene  relative  Viskosität  des  Kleisters, 
»7o  die  Viskosität  des  Wassers. 

8)  Prozentzahlen  vor  Mehlen  bedeuten  bekanntlich 
ihren  Ausmahlungsgrad.  Je  niedriger  die  Prozentzahl, 
um  so  stärkereicher  und  kleieärmer  ist  das  Mehl. 
Das  Nachmehl  enthält  die  übrigen  Kornbestandteile, 
im  obigen  Falle  also  die  restlichen  40  Proz. 
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hitzen  und  Abkühlen  die  Lösung  durch  den 
bereits  erwähnten  MelallmusscHn  filtrierten. 
Da  das  Nachmehl  bekanntlich  außerordentlich 
reich  an  gröberen  Kleieteilchen  ist,  war  diese 
Maßnahme  nötig.  Die  unfiltrierte  Kleisterlösung 
konnte  wegen  ständigen  Verstopfens  der  Kapil- 
lare nicht  gemessen  werden.  Es  sei  bemerkt, 
daß  die  vom  Metallfilter  entfernten  Kleieteilchen 
bequem  mit  dem  bloßen  Auge  erkennbar  und 
daher  als  „makroheterogene  Phase"  jedenfalls 
nur  von  geringem  Einfluß  auf  die  Viskosität 
sind.  Die  erhaltenen  Resultate  finden  sich  in 
Tabelle  II. 

Tabelle  IL 
Einfluß  der  Konzentration  auf  die 
Viskosität  verdünnter  Mehlkleister-Lösungen; 
Nachmehle  zum  60  prozentigen  Weizenmehl 
der  Tabelle  L 


c 

=■-(  ^- v)iooo 

Proz. 

0,1 

1.022 

22 

0,2 

1,033 

33 

0,4 

1,064 

64 

0,6 

1,106 

106 

0,8 

1,191 

191 

Beide  Versuchsreihen  sind  in  Fig.  1  graphisch 
dargestellt.  Man  erkennt  sinnfällig,  wie  der 
große  Unterschied  in  den  chemischen  und  vor 


0,5  1,0% 
allen    Dingen    backtechnischen  Eigenschaften 
dieser  beiden  Mehle  sich  auch  im  Verlaufe  der 
Viskositäts  -  Konzentrationskurven  äußert. 

5.  Reproduzierbarkeit  der  Zahlen 
und  hiermit  zusammenhängende 
Fragen.  Nachdem  sich  herausgestellt  hatte, 
daß  auf  diese  Weise  in  erster  Annäherung  ein 
praktisch  durchführbares  Verfahren  gefunden 
worden  war,  wurde  der  Einfluß  verschiedener 
Faktoren^auf  die  Versuchstechnik  näher  studiert, 


um  festzustellen,  ob  sich  die  Methode  auch 
für  feinere  Differenzen  und  unter  stärker  vari- 
ierenden Bedingungen  gebrauchen  ließ. 

a)  Zur  .Feststellung  der  Reproduzier- 
barkeit der  Viskositätswerte  wurden  folgende 
Versuche  angestellt:  Zweimal  je  1,000  g  Mehl 
wurden  wie  oben  geschildert  mit  100  ccm 
Wasser  im  kochenden  Wasserbad  verkleistert 
und  nacheinander  viskosimetriert. 
Wasserwert:  722,  722,  724,  723  9);  »?^  =  1,000. 
Probe  I.     1  ,Oprozentiger  Mehlkleister: 

1287,  1289.  1284;  ^=  1,779. 
Probe  IL     l,Opiozentiger  Mehlkleister: 

1272,  1276,  1273;     =  1,761. 
Die  Abweichung  betrug  also  1,0  Proz. 

Ein  zweiter  Versuch  mit  0,5  prozentigem 
Kleister  ergab  bei  einem  anderen  Viskosimeter: 

Wasserwert:  739. 
Probe  I.    0,5prozentiger  Mehlkleister: 

838,  837,  836,  840,  838,  837,  839; 

Mittel  =  838;  ^=1,134. 
Probe  II.    0,5  prozentiger  Mehlkleister: 

826,  824,  827,  822,  825,  823,  824; 

Mittel  =  824;  =  1,115. 
Die  Abweichung  betrug  in  diesem  Falle 
also  1,7  Proz.  Die  Versuche  zeigen,  daß  die 
Versuchstechnik  gestaltet,  die  Resultate  bei  ein 
und  demselben  Mehl  mit  einer  Abweichung 
von  1 — 2  Proz.  wieder  zu  erhalten. 

b)  Ein  weiterer  Versuch  sollte  über  den 
Einfluß  der  Nachquellung  orientieren, 
d.  h.  über  die  evtl.  Viskositätszunahme,  die 
durch  das  allmähliche  Auflösen  und  Auf- 
quellen der  Mehleiweißstoffe  zu  erwarten  war. 
Es  wurden  daher  wie  in  voranstehendem  Ver- 
such 0,500  g  Mehl  mit  etwas  Wasser  angeteigt, 
jedoch  erst  nach  14  stündigem  Stehen  auf 
100  ccm  aufgefüllt  und  weiterhin  in  oben  be- 
schriebener Weise  verkleistert.  Es  ergab  sich 
eine  Viskosität  {n)  von 

1,172  gegenüber  1,125, 
dem  Mittel  der  voranstehenden  Messungen  für 
Kleister  gleicher  Konzentration  und  sonst  gleicher 
Behandlung.  Es  zeigt  sich  also  eine  deutliche 
Viskositätszunahme  infolge  der  Nachquellung, 
und  zwar  in  vorliegendem  Beispiel  um  über 
4  Proz.  bezogen  auf  n  oder  um  41,6  Proz.  be- 
zogen auf  ri^. 

c)  Es  ist  aus  Viskosimetrie  anderer,  einfacherer 
hydratisierter  Emulsoide  bekannt,  daß  man 
keineswegs   die   gleichen  Viskositätswerte  bei 

Diese  sowie  die  folgenden  Durchlaufszeiten 
bedeuten  immer_  Fünftel -Sekunden. 
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gleicher  Kolloidkonzentration  erhält,  wenn  man 
einmal  die  Lösungen  mittelst  Abwiegen,  das 
andere  Mal  mittelst  Verdünnen  einer  kon- 
zentrierten Stammlösung  herstellt.  Um  festzu- 
stellen, ob  analoge  Verhältnisse  auch  beim 
Mehlkleister  vorliegen,  wurde  folgender  Versuch 
angestellt: 

Probe  II  des  einprozentigen  oben  erw^ähnten 
Kleisters  wurde  auf  die  Hälfte  verdünnt.  So- 
fort nach  der  Verdünnung  gemessen  ergab  sich 
>]=  1,215, 

d.  h.  ein  Wert,  der  gegenüber  dem  unter  a) 
erhaltenen  Wert  des  0,5  prozentigen  Kleisters 
von  durchschnittlich  1,125  erheblich,  nämlich 
um  7,2  Proz.  zu  hoch  ist. 

Nachdem    die    Probe    2  —  3    Stunden  im 
Viskosimeter  belassen  worden  war,  wurde  ihre 
Viskosität  erneut  gemessen.    Jetzt  ergab  sich: 
7?=  1,135, 

d.  h.  ein  Wert,  der  dem  durch  Abwiegen 
erhaltenen  Viskositätswert  (Mittel:  1,125)  ganz 
wesentlich  näher  steht.  Es  geht  hieraus  her- 
vor, daß  bei  unmittelbarem.  Verdünnen  eines 
konzentrierten  Mehlkleisters  die  Lösungen  zu- 
nächst eine  h  ö  h  e  r  e  Viskosität  zeigen  als  wenn 
sie  durch  Abwiegen  hergestellt  worden  wären, 
daß  aber  im  Laufe  einiger  Stunden  eine  deut- 
liche Annäherung  des  ersten  zu  hohen  Wertes 
an  den  Viskositätswert  der  abgewogenen  Ge- 
mische festzustellen  ist.  Die  Erklärung  für  dies 
Verhalten  beruht  jedenfalls  darauf,  daß  in  einem 
konzentrierten  Mehlkleister  größere  Teilchen- 
aggregate vorhanden  sind,  die  sich  beim  Ver- 
dünnen erst  allmählich  in  kleinere,  der 
Verdünnung  entsprechende  Aggregate  zerteilten. 

d)  Daß  solche  zeitliche  Verände- 
rungen der  Viskosität,  die  teilweise  auf 
kolloidphysikalische  Erhöhungen  des  Dispersi- 
tätsgrades, teilweise  auch  auf  die  spontane  De- 
hydratation  der  gequollenen  Teilchen  zurück- 
zuführen sind,  in  erheblichem  Ausmaße  eintreten 
können,  zeigt  folgender  Versuch:  Ein  frisch  be- 
reiteter Mehlkleister  (ca.  0,5  Proz.)  zeigte  unmittel- 
bar nach  der  Herstellung  eine  Durchlaufszeit  von 
1060  Fünftel  -  Sekunden ,  nach  14  stündigem 
Verweilen  im  Viskosimeter  1017,  nach  weiteren 
zehn  Stunden  nur  noch  920,  wobei  alle  Zahlen 
das  Mittel  mehrerer  Ablesungen  sind.  Es  sind 
beim  Altern  des  Kleisters ^°)  Abnahmen 
der  Viskosität  die  Regel;  Zunahmen  treten 
nur  selten  und  unregelmäßig  auf.  Parallel 
mit  dieser  spontanen  Abnahme  der  Viskosität 
geht  eine  interessante  Aenderung  der  Schaum- 

Für  Teiglösungen  gilt  diese  Regel  keines- 
wegs, wie  aus  Abschnitt  II  hervorgehen  wird. 


fähigkeit  des  Mehlkleisters.  Um  für  gute 
Durchmischung  zu  sorgen,  ist  es  bekanntlich 
zweckmäßig,  vor  der  Messung  einige  Luftblasen 
durch  die  Lösung  im  Viskosimeter  zu  schicken. 
Bei  frisch  hergestellten  Mehlkleistern  ist  dieses 
Durchblasen  nun  von  heftiger,  zuweilen  sehr 
lästiger  Schaumentwicklung  begleitet.  Je  älter 
die  Kleisterlösungen  werden,  um  so  geringer 
wird  diese  Schaumfähigkeit. 

6.  Weitere  Entwicklung  der  Metho- 
dik. Einfluß  der  Sedimentation. 
Trotzdem  es  auf  die  geschilderte  Weise  möglich 
war,  in  erster  Annäherung  konstante  Resultate 
und  ziemlich  regelmäßige  Kurven  zu  erhalten  ^^), 
befriedigte  die  Methodik  nicht  auf  die  Dauer. 
Aus  oft  unbekannten  Gründen  ergaben  sich 
plötzlich  zwischen  den  einzelnen  Ablesungen 
erhebliche  Differenzen,  zuweilen  wiesen  diese 
Differenzen  einen  deutlich  periodischen 
Gang  auf,  nur  bei  überaus  peinlicher  Gleich- 
mäßigkeit in  der  Herstellung  der  Mehlkleister 
waren  die  Resultate  reproduzierbar,  insbesondere 
aber  zeigten  sich  bei  den  sehr  verdünnten 
Kleisterlösungen  häufig  auffällige  Unregelmäßig- 
keiten, die  z.  B.  ganz  unregelmäßige  Anfangs- 
teile der  Konzentrations -Viskositäts- Kurven  er- 
gaben. 

Es  ist  nicht  unsere  Absicht,  die  große 
Anzahl  von  Versuchen  im  Einzelnen  zu  schil- 
dern, die  wir  zu  dem  Zwecke  anstellten,  die 
Ursachen  dieser  Unregelmäßigkeiten,  namentlich 
bei  den  stark  verdünnten  Kleisterlösungen  heraus- 
zufinden. Wie  bereits  erwähnt,  ergab  sich  als 
Hauptursache  die  Instabilität  bzw.  die 
spontane  Sedimentation  eines  Teiles  der  dis- 
persen Phase,  genauer  ausgedrückt,  das  Ver- 
hältnis dieser  Sedimentationsgeschwindigkeit 
zur  Ausflußgeschwindigkeit  des  Viskosimeters. 
Folgender  Versuch  zeigt,  wie  dieser  Faktor  in 
der  Tat  bei  den  verdünnten  Mehlkleister- 
Lösungen  wesentlich  wichtiger  ist  als  bei  den 
konzentrierteren. 

a)  Eine  Reihe  von  Reagenzröhren  wurde  mit 
gleichen  Mengen  von  Kleisterlösungen  steigen- 
der Konzentration  beschickt  und  im  Reagenz- 
glasgestell zur  Beobachtung  der  Sedimentation 
nebeneinander  gestellt.  Alle  Röhren  w^urden 
natürlich  gleichzeitig  zu  Beginn  des  Versuchs 

11)  Es  sei  angemerkt,  daß  sich  z.  B.  die  Zahlen 
von  Tabelle  I  recht  gut  berechnen  lassen,  entsprechend 
den  Formeln  =  -f  K  .  C"  (K=:  25,66;  n=:l,4) 
oder  log  tj=Ki  (c— Kg),  wobei  Ki  =  0,23,  K2=0,07  ist; 
die  mittlere  Abweichung  zwischen  Beobachtung  und 
Rechnung  beträgt  im  ersteren  Falle  0,4  Proz.,  im 
zweiten  0,7  Proz. 
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geschüttelt.  Die  Konzentrationen  bewegten 
sich  zwischen  0,1  und  2,0  Proz. 

Nach  drei  Minuten  zeigten  sämtliche  Röhren 
bis  einschHeßlich  derjenigen  mit  0,6  Proz.  einen 
Bodensatz,  und  zwar  setzten  die  0,4-  und 
0,6prozentigen  Lösungen  nicht  wesenthch  mehr 
ab  als  z.  B.  der  0,3  prozentige  Kleister.  Die 
Lösungen  höherer  Konzentration  erschienen 
alle  noch  homogen. 

Nach  fünf  Minuten  erschien  auch  in  dem 
0,8  prozentigen  Kleister  etwas  Bodensatz.  Die 
verdünnteren  Lösungen  hatten  noch  mehr  ab- 
gesetzt. 

Nach  15  Minuten  erschien  auch  im  1,2  pro- 
zentigen Kleister  ein  schwacher  Bodensatz. 

Nach  45  Minuten  war  in  allen  Röhren,  auch 
in  denjenigen  höherer  Konzentration  ein  aus- 
gesprochener Bodensatz  zu  sehen  mit  Aus- 
nahme des  1 ,2  prozentigen  Kleisters,  der  ohne 
jede  sichtbare  Veränderung  geblieben  war. 

Es  geht  hieraus  hervor,  daß  erstens  die 
Sedimentationsgeschwindigkeit  in  den  verdünn- 
teren Kleisterlösungen  von  ansehnlichem  ab- 
solutem Betrage  ist,  insbesondere  aber  von  der- 
selben Größenordnung  wie  die  Durchlaufszeit 
der  benutzten  Viskosimeter  (etwa  zwei  Minuten). 
Ferner  zeigt  sich,  daß  die  Sedimentationsge- 
schwindigkeit von  der  Konzentration  des  Kleisters 
abhängt  derart,  daß  sie  bei  den  höchsten  Kon- 
zentrationen bemerkenswerterweise  am  kleinsten 
ist,  während  sie  in  den  niedrigsten  Konzentra- 
tionen bis  etwa  0,5  Proz.  sehr  groß  und  wenig 
abhängig  von  der  Konzentration  zu  sein  scheint. 
Der  Grund  für  diese  größere  Instabilität  der 
verdünnten  Lösungen  liegt  wohl  darin,  daß 
erst  bei  höheren  Mehlkonzentrationen  der  Klei- 
ster jene  zusammenhängende  mechanische 
Beschaffenheit  annimmt,  wie  sie  für  Gallerten 
kennzeichnend  ist.  —  Es  ist  einleuchtend,  daß 
diese  Sedimentation  namentlich  der  verdünnteren 
Lösungen  die  Messungen  ihrer  Viskosität  in  der 
bisher  beschriebenen  Art  erheblich  stören  mußte. 

b)  Aber  auch  quantitativ  konnte  gezeigt 
werden,  daß  in  den  verdünnten  Kleisterlösungen 
tatsächlich  die  sedimentierenden  gröber  dis- 
persen Anteile  für  die  erwähnten  Unregelmäßig- 
keiten verantwortlich  zu  machen  waren.  Es 
wurden  zwei  Serien  von  Kleisterlösungen  ver- 
schiedener Konzentration  in  der  beschriebenen 
Weise  hergestellt.  Die  eine  Serie  wurde  nur 
durch  Metallmusselin,  die  andere  dagegen  durch 
ein  gewöhnliches  Faltenfilter  filtriert,  wobei  in 
letzterem  Falle  das  Filtrat  nochmals  zurückge- 
gossen wurde.  Kleisterlösungen  von  mehr  als 
0,5  Proz.  konnten  nicht  mehr  filtriert  werden. 


Folgende  Tabelle  III  und  Fig.  2  zeigen  die  er- 
haltenen Viskositätswerte. 

Tabelle  III. 
Einfluß  des  Filtrierens 
auf  die  Viskosität  verdünnter 

Mehlkleister-Lösungen 
(94  p  r  o  z  en  t  i  g  e  s  Weizenmehl). 


a)  Filtriert  durch 

b)  Filtriert  durch 

Metallmusselin 

Papierfilter 

c 

f] 

c 

Proz. 

f'roz. 

0,1 

1,105 

0,1 

1,0025 

0,2 

1,184 

0,3 

1,0119 

0,3 

1,235 

0,4 

1,0190 

0,4 

1,287 

0,5 

1,0310 

0,5 

1,334 

0,6 

1,456 

0,8 

1,514 

Besonders  die  graphische  Darstellung  •*) 
zeigt  deutlich,  daß  der  durch  Papier  von  den 
sedimentierenden  Anteilen  befreite  Kleister  auch 


/'ig.2. 

Ja 

Î 

C 

0,5  % 

bei  großen  Verdünnungen  in  völlig  regelmäßiger 
Abhängigkeit  von  der  Konzentration  steht, 
während  der  nur  durch  Metallmusselin  ge- 
gangene Kleister  in  diesen  Verdünnungen  durch- 
gängig viel  zu  hohe  Viskositätswerte  auf- 
weist. Bei  höheren  Konzentrationen,  z.  B. 
schon  von  etwa  0,5  Proz.  ab,  bei  denen  die 
Sedimentationsgeschwindigkeit,  wie  gezeigt, 
wesentlich  kleiner  ist,  schließen  sich  auch  die 
Werte  des  nicht  durch  Papier  gegangenen 
Kleisters  der  normalen  Konzentrationskurve 
wieder  an. 

c)  Zur  Verbesserung  der  Methodik  wurden 
zwei  Wege  gleichzeitig  eingeschlagen.  Einmal 
wurden     neue    Viskosimeter    verwendet  mit 


^2)  Der  Deutlichkeit  wegen  sind  die  Zahlen  des 
durch  Papier  filtrierten  Kleisters  in  zehnmal  größerem 
Maßstabe  in  die  Figur  eingetragen  worden. 
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größeren  Kapillaren,  andererseits  wurde  durch 
eine  bessere  Verkleisterung  die  absolute  Visko- 
sität der  Versuchslösungen  erhöht,  um  auf 
diese  Weise  die  Sedimentationsgeschwindigkeit 
herabzusetzen.  Es  gelang  so  in  der  Tat,  bessere 
Resultate  zu  erhalten  und  besonders  die  Fehler 
bei  den  großen  Verdünnungen  einzuschränken. 

Zur  Erzielung  einer  besseren  Verkleisterung 
erschien  es  zweckmäßig,  die  Versuchstechnik 
näher  an  das  bekannte  Verfahren  anzuschließen, 
nach  dem  in  der  Praxis  möglichst  „steife" 
Kleister  hergestellt  werden.  Statt  das  mit 
Wasser  aufgeschwemmte  Mehl  nachträglich  zu 
erhitzen,  wurde  zunächst  bei  einem  orientie- 
renden Versuch  0,5  g  Mehl  mit  sehr  wenig 
Wasser  angerührt  und  dann  unter  Nachspülen 
und  Umrühren  in  kleinen  Portionen  in  75  ccm 
kochendes  Wasser  gegossen.  Unter  annähern- 
dem Ersatz  des  verdampften  Wassers  wurde 
genau  eine  Viertelstunde  auf  dem  Drahtnetz 
weitergekocht,  abgekühlt  und  auf  100  ccm  ergänzt. 

Gleichzeitig  wurde  ein  0,5  prozentiger  Mehl- 
kleister nach  der  bisherigen  Methode  hergestellt. 

Die  Durchlaufszeit  des  nach  dem  neuen 
Verfahren  hergestellten  Kleisters  betrug  im 
Mittel  1058,  diejenige  des  r.ach  dem  alten 
Verfahren,  hergestellten  901.  Es  ergibt  sich 
also  eine  Zunahme  von  über  17  Proz. 

d)  Um  festzustellen,  wie  lange  erhitzt  werden 
mußte,  um  annähernd  das  Maximum  der  Vis- 
kosität bei  der  Verkleisterung  zu  erzielen,  wurde 
folgender  Versuch  angestellt:  Ein  0,3 prozentiger 
Kleister,  der  in  oben  beschriebener  Weise  her- 
gestellt worden  war,  wurde  mit  Kapillarrohr- 
Verschluß  weiter  in  kochendem  Wasserbade 
erhitzt.  Nach  verschiedenen  Zeiten  wurden 
Proben  entnommen  und  nach  Abkühlung  unter 
sorgfältiger  Vermeidung  von  Verdampfung  vis- 
kosimetriert.  Es  ergaben  sich  folgende  Durch- 
laufszeiten (Mittelwerte): 

V2  Stunde  im  Wasserbade  erhitzt:  1098 

1  „  „    :  1085 

2  Stunden  „  „  „    :  1079 

Das  Viskositätsmaximum  ist  also  während 
der  ersten   halben  Stunde  zweifellos  erreicht. 

Zur  Demonstration  der  Reproduzier- 
barkeit wurde  sodann  ein  zweiter  Versuch  in 
genau  der  gleichen  Weise  mit  0,3  prozentigem 
Kleister  (0,600  g  Mehl  auf  200  g  Wasser  auf- 
gewogen) ausgeführt.  Nach  halbstündigem 
Erhitzen  im  Wasserbade  ergab  sich  eine  mittlere 
Durchlaufszeit  von  1099.  Die  Uebereinstim- 
mung  mit  obigem  Wert  nach  entsprechender 
Zeit  ist  also  ausgezeichnet. 


e)  Auf  Grund  dieser  und  anderer  metho- 
discher Versuche  ergab  sich  schließlich  das 
folgende  Verfahren,  das  sich  ausgezeichnet  be- 
währt hat  und  ohne  Aenderung  von  uns  bei 
allen  weiteren  Versuchen  über  die  Viskosität 
von  Mehlkleistern  angewandt  wurde: 

Die  auf  drei  Dezimalen  genau  abgewogene 
Menge  Mehl  wird  in  einem  kloinen  Becher- 
gläschen von  50  — 100  ccm  Inhalt  mit  10  ccm 
Wasser  derart  eingeteigt,  daß  man  zuerst  nur 
etwa  2  —  3  ccm  Wasser  zusetzt,  einen  homo- 
genen Teig  damit  anrührt,  der  frei  von  Klümp- 
chen  sein  muß,  und  dann  mit  dem  Rest  der 
10  ccm  Wasser  verdünnt.  Es  gelingt,  wie  be- 
kannt, auf  diese  Weise  viel  besser,  eine  klümp- 
chenfreie  Lösung  zu  erhalten,  als  wenn  man* 
gleich  auf  einmal  die  gesamte  Wassermenge 
zugibt.  Unterdessen  hat  man  in  einem  300 
bis  400  ccm  fassenden  Becherglas  100  ccm 
Wasser  zum  Kochen  gebracht.  In  das  lebhaft 
kochende  Wasser  gießt  man  nun  die  gut  auf- 
gerührte Mehllösung  ein  und  hält  die  Flüssig- 
keit möglichst  nahe  am  Sieden.  Mit  zweimal 
je  7 — 10  ccm  Wasser  wird  das  kleine  Becher- 
gläschen unter  Zuhilfenahme  eines  Gummi- 
wischers quantitativ  in  das  große  Becherglas 
übergespült  und  dann  der  Kleister  unter  Um- 
rühren noch  etwa  eine  Minute  im  Kochen  er- 
halten (Vorsicht  wegen  Schäumens!).  Die 
heiße  Lösung  wird  in  einen  tarierten  500  ccm- 
Erlenmeyerkolben  filtriert,  wobei  man  durch 
Abheben  des  Musselins  von  der  Trichterwand 
und  Aufwirbeln  der  Flüssigkeit  die  etwa  stockende 
Filtration  beschleunigt.  Mit  heißem  destillier- 
tem Wasser  wird  in  zwei  Portionen  von  10  ccm 
und  mit  Zuhilfenahme  des  Gummiwischers  das 
Becherglas  quantitativ  ausgespült;  die  Wasch- 
wässer werden  auch  durch  das  Filter  gegossen. 
Dann  spritzt  man  mit  heißem  Wasser  in  kräf- 
tigem Strahl  das  Filter  vom  Rand  an  nach, 
unter  öfterem  Aufwirbeln  und  Abspritzen  des 
Filterinhalts.  Der  Erlenmeyerkolben  wird  so- 
dann auf  einer  guten  Tarierwage  auf  200  g 
aufgefüllt.  Hierauf  wird  der  Kolben  mit  einem 
gut  schließenden  Gummi-  oder  Korkstopfen 
verschlossen,  der  ein  etwa  15  — 20  cm  langes 
Kapillarglasrohr  trägt.  Kolben  mit  Inhalt  werden 
darauf  noch  eine  halbe  Stunde  im  Wasserbade 
erhitzt,  um  kleine  Unregelmäßigkeiten- bei  der 
Verkleisterung  auszugleichen.  Sodann  wird 
unter  der  Wasserleitung  oder  mit  Eiswasser 
abgekühlt  und  bis  zur  Messung  der  Kolben 
oder  ein  Teil  des  Inhaltes  in  ein  Wasserbad 
von  200  gestellt. 
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Die  Beschreibung  dieser  Versuchstechnik 
wurde  so  ausführhch  gegeben,  da  dies  Ver- 
fahren das  Resultat  mannigfahiger  Vorversuche 
ist  und  sich,  wie  gesagt,  durchaus  bewährt  hat. 
Ueberdies  ist  seine  Ausführung  nach  einiger 
Uebung  weniger  kompliziert  als  die  Beschrei- 
bung vielleicht  vermuten  läßt. 

f)  In  bezug  auf  das  geeignetste  Vi  s  ko  si - 
meter  ergab  sich,  daß  die  besten,  insbesondere 
gleichmäßigsten  Werte  erhalten  werden,  wenn 
man  möglichst  grobe  Kapillaren  verwendet. 
Natürlich  kann  man  in  dieser  Richtung  nicht 
allzuweit  gehen,  da  bei  zu  groben  Kapillaren 
die  Durchlaufszeiten  kleiner  und  die  Messungen 
infolgedessen  aus  diesem  Grunde  ungenauer 
werden.  Geeignet  sind  z.  B.  Viskosimeter- 
röhren,  die  bei  einem  Durchlaufsvolum  von 
5  — 10  ccm  eine  Durchlaufszeit  von  höchstens 


ein  bis  zwei  Minuten  für  Wasser  haben  ;  Röhren  mit 
noch  kleineren  Wasserwerten  sind  vorzuziehen, 
wenn  es  sich  z.  B.  um  die  Messung  von  hoch 
ausgemahlenen,  sehr  kleiereichen  Mehlen  handelt. 

Von  großer  Wichtigkeit  ist  es,  auf  eine  sehr 
gleichmäßige  Füllung  des  Viskosimeterrohres 
zu  achten,  wie  dies  ja  schon  aus  der  Theorie 
des  Kapillarviskosimeters  folgt.  Da  das  opti- 
male Volum  der  einzufüllenden  Flüssigkeit  nicht 
immer  einer  runden  Zahl  von  ccm  entspricht, 
die  man  mittelst  Pipette  einführen  könnte,  so 
ist  es  am  einfachsten,  am  breiten  Schenkel  des 
Viskosimeterrohres  eine  Marke  anzubringen, 
bis  7u  der  man  die  Flüssigkeit  einfüllt. 

Ueber  die  besten  Dimensionen  eines  Viskosi- 
meters  zur  Messung  konzentrierter  T  e  i  g- 
lösungen  wird  weiter  unten  noch  berichtet 
werden.  (Fortsetzung  folgt.) 


Referate. 


Rrbeiten  über  allgemeine  Kapillarphysik. 

König,  W.,  Der  Streit  um  das  Elektron.  (Die 
Naturwiss.  5,  373,  1917.) 

Der  Kolloidchemiker  ist  auch  deshalb  in  hohem 
Grade  an  den  Meinungsverschiedenheiten  interessiert, 
die  hier  in  übersichtlicher  Weise  zusammengestellt 
sind,  weil  die  Untersuclmngsmethoden  meist  kolloid- 
chemischer Art  sind.  Und  zwar  betreffen  sie  das  Ver- 
halten sehr  disperser  Flüssigkeiten  und  fester  Stoffe 
in  Gasen.  Das  Eingehen  auf  dieselben  erspart  eine 
ganze  Reihe  von  Einzelreferaten. 

Es  kam  darauf  an,  festzustellen,  ob  auch  bei  der 
Elektrizitätsleitung  in  Gasen  die  von  den  materiellen 
Teilchen  übertragenen  Elektrizitätsmengen  in  gleicher 
Weise  Elementarquanten  erkennen  ließen  wie  die- 
jenigen bei  der  Elektrolyse  von  Flüssigkeiten. 

Townsend  und  J.  J.  Thomson  maßen  die 
Gesamtladung,  die  eine  gewisse  lonenmenge  mit  sich 
führt,  und  dividierten  sie  durch  die  Zahl  der  Ionen. 
Letztere  bestimmten  sie,  indem  sie  die  Ionen  als  Kon- 
densationskerne in  einer  durch  adiabatische  Ausdeh- 
nung wasserübersättigten  Luft  benutzten.  Aus  der 
Geschwindigkeit  des  Niedersinkens  der  gebildeten 
Nebelwolke  konnte  nach  der  Formel  von  Stokes  die 
Größe  der  Nebeltröpfchen  berechnet  werden.  Die 
dann  folgende  Bestimmung  der  Tröpfchenzahl  war  die 
übliche. 

H.  A.  Wilson  brachte  an  dem  Nebelgefäß  einen 
elektrischen  Kondensator  an,  dessen  Kraftlinien  genau 
vertikal  standen,  und  bemaß  den  Grad  der  Expansion 
so,  daß  sich  der  Nebel  nur  auf  den  negativen  Ionen 
bildete.  Indem  er  dann  die  Geschwindigkeit  des 
Sinkens  der  Nebelwolke  nur  unter  dem  Einfluß  der 
Schwerkfaft,  das  andere  Mal  dann  maß,  wenn  ein 
elektrisches  Feld  der  Schwere  entgegenwirkte,  konnte 
er  das  Verhältnis  der  Ladung  der  Tröpfchen  zu  ihrer 
Masse  bestimmen. 

Aus  diesen  Untersuchungen  war  noch  nicht  zu 
erkennen,  ob  jedes  einzelne  Ion  die  gleiche  Ladung 
trage,  oder  ob  der  erzielte  Wert  nur  der  Mittelwert 


aus  vielen  sehr  ungleichartigen,  teils  größeren,  teils 
kleineren  Werten  sei.  Deshalb  waren  Messungen  an 
einzelnen  Ionen  nötig.  Millikan  gelang  es  nicht, 
durch  Steigerung  des  elektrischen  Feldes  die  Wolke 
als  Ganzes  schwebend  zu  erhalten.  Vielmehr  wurden 
dabei  die  dispersen  Wasserteilchen  teils. nach  oben, 
teils  nach  unten  an  die  Kondensatorplatten  herange- 
rissen. Einzelne  Teilchen  blieben  jedoch  schweben, 
und  an  diesen  war  die  Individualbeobachtung  möglich. 
Stets  ergab  sich  eine  Ladung,  die  das  Vielfache  von 
4,65  .  10-10  war.  ^ 

Um  die  störende  Vergasung  der  dispersen  Teil- 
chen zu  verhindern,  ersetzte  er  später  das  Wasser 
durch  Glyzerin,  Oel  oder  Quecksilber.  So  wurde  eine 
mehrstündige  Beobachtung  eines  einzelnen  schweben- 
den Teilchens  möglich.  Bei  den  Berechnungen  er- 
wies sich  eine  Korrektur  der  Stokes'schen  Formel 
nötig,  weil  diese  in  ihrer  einfachen  Form  nicht  mehr 
gültig  ist,  wenn  der  Durchmesser  des  dispersen  Teil- 
chens von  der  Größenordnung  der  mittleren  Weglänge 
der  Gasmoleküle  ist.  Aus  seinen  neuesten  Messungen 
(1916),  bei  denen  er  bis  zu  einem  Tropfendurchmesser 
von  1,25  .  lO-'"»  cm  hinunterging,  ergab  sich  eine  Ele- 
mentarladung von  4,774  .  lO-io.  Dabei  konnte  er  auch 
feststellen,  daß  die  Oeltröpfchen  sich  wie  feste  Kugeln 
verhalten,  daß  ihre  Dichtigkeit  von  der  des  gewöhn- 
lichen Oels  kaum  verschieden  ist,  und  daß  der  Rei- 
bungswiderstand durch  die  Ladung  der  Teilchen  nicht 
verändert  wird. 

Ehrenhaft  ging  von  seinen  Untersuchungen 
über  die  Brown'sche  Bewegung  von  Metallteilchen 
in  Gasen  aus,  die  er  aus  einem  zwischen  Metallelek- 
troden brennenden  Lichtbogen  in  die  Kammer  des 
Ultramikroskops  hineingesaugt  hatte.  Auch  er  führte 
dann  einen  Kondensator  in  die  Rauchkammer  ein. 
Als  Metalle  kamen  Au,  Ag  und  Pt  zur  Verwendung. 
Solange  die  Teilchen  die  Größe  der  von  Millikan 
benutzten  hatten,  ergab  sich  auch  ein  entsprechender 
Ladungswert.  Dagegen  zeigten  sich  geringere  La- 
dungen, wenn  der  Durchmesser  nur  V;i  oder  V4  wurde. 
D.  Konstantinowsky  dehnte  Ehren  haft's  Mes- 
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sungen  auf  Teilchen  von  nur  0,1  .  10-^''  cm  Durchmesser 
aus  und  erhielt  Ladungen  bis  herunter  zum  200.  Teil 
des  Elementarquantums,  so  daß  er  die  Vorstellung 
von  der  atomistischen  Struktur  der  Elektrizität  in 
Frage  stellen  zu  müssen  glaubt.  Die  von  Regener 
an  Tröpfchen  von  Oel  und  Kalilauge  nach  der  ultra- 
mikroskopischen Methode  ausgeführten  Untersuchungen 
ergaben  die  M  i  1 1  i  k  a  n'schen  Werte.  Mit  Silberteil- 
chen blieben  diese  Gesetzmäßigkeiten  dagegen  aus. 
Przibram  hat  Messungen  an  Phosphornebelteilchen 
ausgeführt,  E.Weiß  an  Silberteilchen.  Beide  be- 
stätigen Millikan.  Auch  König  stellt  sich  auf 
dessen  Seite.  Nach  ihm  ist  es  kein  Zweifel,  „daß 
der  elektrischen  Ladung  von  der  Größe  4,8  .  lO-i^  eine 
ganz  bestimmte  Rolle  in  der  Natur  zukommt.  Sie  ist 
eben  das  Elektron.  Natürlich  können  wir  uns  denken, 
daß  dieses  Elektron  noch  einen  komplizierteren  inneren 
Bau  besitzt.  Aber  irgend  eine  Notwendigkeit  zu  einer 
solchen  Vorstellung  liegt  noch  nicht  vor." 

Vielleicht  sind  Ehrenhaft's  Teilchen  keine  me- 
tallischen Kügelchen,  sondern  schwammartig  aufge- 
baut. Oder  es  sind  Oxydationsprodukte.  Oder  ihre 
Brown'sche  Bewegung  wirkt  störend.  Oder  die 
Stokes'sche  Widerstandsformel  ist  auch  nach  An- 
'  bringung  der  Korrektur  für  so  kleine  Teilchen  nicht 
mehr  gültig.  R.  E.  Lg. 

Marshall,  M.  J.,  Seifenblasen  als  Modelle  für 
die  Kristallstruktur.  (Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  39, 
2386,  1917.) 

Die  regelmäßige  Anordnung  der  gleichgroßen 
Blasen  eines  Seifenschaums  wird  mit  der  Anordnung 
der  Atome  im  Kristallgitter  verglichen.  Wünschens- 
wert wäre  es.  Blasen  aus  zwei  verschiedenen  Schaum- 
arten zu  finden,  von  welchen  sich  die  gleichen  Blasen 
weniger  stark  ,, anziehen"  als  zwei  verschiedene.  Dies 
würde  ein  Modell  für  die  Verteilung  der  Na-  und  Cl- 
Atome  im  Na  Cl  -  Kristall  geben.  Auch  als  Modelle 
für  die  flüssigen  Kristalle  sollen  solche  Schäume  dienen 
können.  R.  E.  Lg. 

Onslow,  H.,  Bericht  über  das  Wesen  der 
Wachstumserscheinungen  in  kolloiden  Kieselsäure- 
lösungen. (Proc.  Royal  Soc.  London  90  [Bl,  266, 
1918.) 

H.  Ch.  Bastian  hatte  1913  ein  Werk  „L'Origine 
de  la  vie"  (H.  Lambertin,  Brüssel)  herausgegeben,  in 
welchem  er  die  Bildung  ganz  niederer  Lebewesen 
in  sterilen  Nährböden  von  Kieselsäuregallerte  behaup- 
tete. Bei  einer  Nachprüfung  erhielt  Onslow  nur  in 
einem  einzigen  Falle  einen  lebenden  Bacillus  subtilis. 
In  diesem  Falle  konnte  aber  Luftinfektion  nachge- 
wiesen werden.  Sonst  entstanden  sehr  viele,  an  Ba- 
zillen erinnernde  Gebilde.  Aber  diese  ließen  sich 
nicht  weiterzüchten.  Bei  ihnen  handelte  es  sich  um 
Ansammlungen  von  Kieselsäure,  um  zufällige  Kiesel- 
säurekeime oder  um  tote  Organismen.  [Vgl.  auch 
Moore  und  Evans,  Koll.-Zeitschr.  18,  219  (1916)]. 

R.  E.  Lg. 

Paal,  C,  U.W.Hartmann,  Ueber  den  Ein- 
fluß von  Fremdstoffen  auf  die  Aktivität  der  Ka- 
talysatoren. Versuche  mit  Palladiumhydrosol  in 
Gegenwart  von  Quecksilber  und  Quecksilberoxyd. 

(Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  51,  711,  1918.) 

Das  Katalysierungsvermögen  des  kolloiden  Pal- 
ladiums gegenüber  Knallgas  und  bei  Hydrogenisationen 
wird  durch  Quecksilber  und  Quecksilberoxyd  voll- 
ständig vernichtet,  indem  das  Adsorptionsvermögen 
des  Palladiumhydrosols  für  Wasserstoff  aufgehoben 
wird.    Kolloides  Quecksilber  wirkt  hierbei  besonders 


rasch.  Das  Metall  wird  übrigens  durch  das  Palladium- 
hydrosol peptisiert.  R.  E.  Lg. 


Rrbeiten  über  allgemeine  Kapillarchemie. 

Rinne,  F.,  Zur  Leptonenkunde  als  Feinbau- 
lehre der  Stoffe.  (Mitt.  a.  d.  Inst.  f.  Mineral,  d.  Univ. 
Leipzig  Nr.  99,  1917.) 

Der  früheren  rein  deskriptiven  Lehre  von  den 
Kristallen  konnten  die  Kolloidchemiker  noch  ziemlich 
teilnahmslos  gegenüberstehen.  Jetzt  ist  es  anders  ge- 
worden. De  bye's  experimentelle  Bestätigung  des 
V.  We  im  ar  n'schen  Gedankens  vom  kristallinen  Auf- 
bau auch  der  Amikronen  zwang  noch  nicht  unmittel- 
bar zur  Beschäftigung  mit  der  Kristallehre.  Aber  die 
Ergebnisse  aus  den  von  Laue  angeregten  Unter- 
suchungen tun  es.  Rinne  hat  hier  eine  Reihe  der- 
selben allgemeinverständlich  dargestellt. 

Der  Kristall  ist  ein  einziges  großes  Molekül.  In 
der  Hauptsache  ist  er  aus  einzelnen  Atomen  aufge- 
baut. Jedoch  kommen  auch  Gruppierungen  zu  Ionen 
darin  vor.  So  findet  sich  im  Kalkspat  neben  dem 
freien  Atom  Ca  eine  lonengruppe  CO2. 

Die  räumliche  Anordnung  der  Atome  und  Atom- 
gruppen ergibt  sich  aus  den  Röntgenaufnahmen  der 
Kristalle.  Bei  der  Betrachtung  der  Modelle  von  sehr 
kleinen  Kristallen  findet  der  Chemiker  etwas  sehr  * 
Ueberraschendes  :  Ein  theoretisches  Flußspatwürfelchen 
mit  einer  Kantenlänge  von  5,44  .  10-8  cm  würde  ein 
Atomverhältnis  Ca  :  F  wie  14  :  8  haben.  Der  Formel 
CaF2  würde  dagegen  14  :  28  entsprechen.  Bei  einem 
Würfel  von  5,44 .  10-7  wäre  dieses  Verhältnis  36,51 
:  63,49  statt  33,33  :  66,66.  Erst  allmählich  würde  beim 
Wachsen  des  Kristalls  das  ideale  Verhältnis  1:2  er- 
reicht. 

Diese  große  Bedeutung  des  Dispersitätsgrades  der 
kristallinen  Verbindungen  für  deren  chemische  Zu- 
sammensetzung betont  Rinne  nur  in  einem  Satz: 
,,Die  entsprechenden  eigenartigen  Umstände  beim 
Spalten  und  Pulverisieren  in  sehr  kleine  Teile  seien  hier 
nur  angedeutet."  —  Den  Verstoß  gegen  das  Gesetz 
der  einfachen  multiplen  Proportionen  sucht  er  übrigens 
durch  eine  Zusatzhypothese  wieder  aufzuheben  :  In 
der  Grenzfläche  des  Kristalls  gegen  das  umgebende 
Medium  sollen  die  Atome  nicht  nach  den  Raumgitter- 
forderungen geordnet  sein.  ,, Durch  diese  vermittelnde 
Oberflächenschicht  wird  der  Chemismus  des  wachsen- 
den Kristalls  von  dessen  Größe  unabhängig." —  Das 
würde  natürlich  in  anderer  Hinsicht  für  die  Kapillar- 
chemie von  außerordentlicher  Bedeutung  werden. 

„Diese  Eigenart  der  Oberfläche  ist  zugleich  die 
Triebfeder  für  das  Wachstum  der  Kristalle.  Sie  er- 
neuert sich  durch  Ablagerung  neuer  Substanz  auf  der 
alten  mit  ihrer  Besonderheit  stets  wieder.  Deshalb 
wirkt  sie  ständig."  Im  Zusammenhang  damit  steht 
H  a  b  e  r's  Ansicht  von  der  Bedeutung  des  Herausragens 
freier  Valenzen  aus  dem  Kristall  für  dessen  Wachstum. 

Manche  Fragen  drängen  sich  dem  Ref.  hierbei 
auf:  Auch  Silberkristalle  wachsen.  Hier  kann  aber 
doch  kein  Verstoß  gegen  das  Gesetz  der  einfachen 
multiplen  Proportionen  Anlaß  für  die  Ausbildung  einer 
besonderen  Öberflächenschicht  sein.  —  Welche  Be- 
ziehungen dieser  kristallographisch  ungeordneten  Ober- 
flächenschicht bestellen  zur  Schicht  des  sogenannten 
Adsorbierten  ?  —  Werden  wir  aus  jenen  Ueberlegungen 
Aufschlüsse  über  den  status  nascendi  auch  der  Ver- 
bindungen erhalten  ?  R.  E.  Lg. 
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Rrbeîten  über  Biochemie  und  Physiologie. 

Fähr  a  eus,  R.,  Ueber  die  Ursachen  der  ver- 
minderten Suspensionsstabilität  der  Blutkörper- 
chen während  der  Schwangerschaft.  (Biochem. 
Zeitschr.  89,  355—364,  1918.) 

Venöses  Blut  wurde  im  Reagenzglas  durch  Zu- 
satz von  Natriumzitrat  an  der  Koagulation  verhindert 
und  die  Senkungsgeschwindigkeit  der  roten  Blut- 
körperchen dadurch  geschätzt,  daß  nach  gewisser  Zeit 
die  Höhe  der  durch  Sedimentierung  entstandenen 
klaren  Plasmaschicht  gemessen  wurde.  Diese  Senkungs- 
geschwindigkeit ist  beim  gesunden  Manne  nur  etwa 
ein  Drittel  derjenigen  des  gesunden  Weibes.  Während 
der  Schwangerschaft  ist  sie  sehr  viel  größer.  (Auch 
bei  gewissen  pathologischen  Zuständen  beider  Ge- 
schlechter, namentlich  entzündlichen.)  Z.  B.  beim 
Manne  2  mm  in  der  Sekunde,  bei  einer  Graviden 
45  mm.  Auch  intravital  ist  bei  der  Graviden  eine 
Neigung  des  Blutes  zum  Zerfall  in  die  körperlichen 
und  flüssigen  Bestandteile  vorhanden.  Die  Senkungs- 
geschwindigkeit ist  also  ein  Maß  der  Instabilität. 

Weshalb  sind  diese  Unterschiede  (auch  bei  ver- 
schiedenen Tierarten,  vgl.  Berczeller,  Starker 
1917,  de  Haan  1918)  vorhanden?  —  Die  Aggluti- 
nationstheorie von  G  r  u  b  e  r  und  A  r  r  h  e  n  i  u  s,  welche 
eine  verschiedene  Klebrigkeit  der  Zelloberfläche  an- 
nimmt, wird  verworfen.  Die  kolloidchemische  Auf- 
fassung sieht  darin  eine  Adsorptionserscheinung;  das 
Zusammenballen  beruht  auf  einer  Herabsetzung  der 
Ladung  der  Zellen.  Fâhra eus  gelingt  es  nun,  nach- 
zuweisen, daß  tatsächlich  die  Blutkörperchen  der  Gra- 
viden weniger  stark  negativ  geladen  sind  als  diejenigen 
des  gesunden  Mannes.  Das  zeigt  sich  zunächst  bei 
Kathaphoreseversuchen  in  der  von  Höber  (1904)  und 
Kozawa  (1914)  angegebenen  Versuchsanordnung. 
Zur  Umladung  der  „graviden"  Blutkörperchen  ist  ein 
geringerer  Zusatz  von  Lanthannitrat  nötig  als  bei 
normalen.  Auch  die  H-Ionenkonzentration,  welche 
zur  Herbeiführung  einer  künstlichen  Hämagglutination 
notwendig  ist,  ist  bei  den  „graviden"  niedriger.  [Man 
könnte  auf  den  Gedanken  kommen,  daß  die  Azidose 
bei  der  Gravidität  —  vgl.  R.  E.  Liesegang,  Zentralbl. 
für  Gynäkol.  39,  Nr.  15,  1915  —  die  teilweise  Ent- 
ladung bedingt.  Ref.] 

Woher  kommt  die  Ladungsherabsetzung  bei  der 
Gravidität  zustande?  —  Führt  man  die  Blutkörperchen 
in  isotonische  Lösungen  von  Rohrzucker,  Mannit  oder 
NeCl  über,  so  bleibt  ihr  Senkungsunterschied  zuerst 
bestehen.  Nach  einiger  Zeit  gleicht  er  sich  aber  aus. 
Bringt  man  ,, männliche"  Blutkörperchen  in  Gravid- 
serum, so  sinken  sie  schneller  als  im  eigenen  Serum. 
Und  umgekehrt.  Die  Senkungsgeschwindigkeit  wird 
allmählich  mehr  und  mehr  von  der  Natur  des  Serums 
bestimmt.  Auch  Blutkörperchenstromata  aus  männ- 
lichem Blut  sind  im  Gravidserum  viel  instabiler  als 
im  eigenen.  Obwohl  in  letzter  Linie  die  Instabilität 
bei  Schwangerschaft  von  den  Blutkörperchen,  und 
zwar  von  ihrer  herabgesetzten  negativen  Ladung  ab- 
hängt, so  ist  doch  die  primäre  Ursache  der  Verän- 
derung im  Plasma  gelegen.  Dies  muß  ladungsherab- 
setzend wirken.  Dadurch  ergeben  sich  wichtige  Be- 
rührungspunkte zu  den  durch  Abderhalden  er- 
öffneten Gebieten  der  Serologie. 

Nach  Höber  ist  die  Plasmahaut  der  Träger  der 
„Grundladung".  Es  ist  wahrscheinlich,  daß  deren 
Eiweißkörper  aus  den  Gravidserum  irgendwelche  Stoffe 
adsorbieren  und  sich  dabei  elektrisch  neutralisieren. 

R.  E.  Lg. 


Hamburger,  H.  J.,  u.  R.  Brinkmann,  Das 
Retentionsvermögen  der  Nieren  für  Glukose.  Eine 
neue  physiologische  Permeabilitätsform.  (Biochem. 
Zeitschr.  88,  97-130,  1918.) 

Bisher  ist  in  den  Theorien  der  Harnbildung  noch 
zu  wenig  Rücksicht  auf  das  Verhalten  des  Blutzuckers 
genommen  worden.  Auf  die  Frage,  weshalb  bei  einem 
normalen  Menschen  der  Harn  ganz  oder  fast  ganz  frei 
von  Glukose  ist,  so  lange  die  Konzentration  dieser 
Substanz  in  der  Blutflüssigkeit  einen  gewissen  Betrag 
nicht  überschreitet,  hatten  H  e n ri  q u es  (1897),  Bing 
(1898),  Loewi  (1902),  Pary(1906),  Lépine(1907) 
geantwortet:  „Sie  ist  in  der  Blutbahn  vorhanden  als 
eine  mehr  oder  weniger  labile  kolloide  Verbindung, 
die  die  Glomerulusmembran  nicht  zu  passieren  ver- 
mag." Lépine  bezeichnet  diesen  kolloid  gebun- 
denen Zucker  als  „sucre  virtuel".  Michaelis  und 
Ron  a  (1908)  u.  a.  bestritten  diese  Theorie  auf  Grund 
ihrer  Versuche  mit  der  Kompensationsdialyse.  Die 
Versuche  der  Verff.  sprachen  nicht  für  eine  Zurück- 
haltung der  hypothetischen  kolloiden  Glukose -Ver- 
bindung durch  Kollodium -Ultrafilter.  Aber  sie  hielten 
es  nicht  für  ganz  ausgeschlossen,  daß  die  Glomerulus- 
membran sich  in  dieser  Beziehung  anders  verhalte  als 
die  Kollodiummembran. 

Sie  faßten  deshalb  das  Problem  ganz  anders  an  : 
Wird  zweifellos  freie  Glukose,  d.  h.  solche,  welche 
Hicht  in  Blutserum  gelöst  ist,  sondern  in  Ringer- 
lösung, von  der  Niere  durchgelassen  oder  nicht?  Die 
mit  Froschnieren  angestellten  Durchströmungsversuche 
ließen  eine  starke  Abhängigkeit  der  Durchlässigkeit 
für  Blutzucker  von  der  Zusammensetzung  der  Durch- 
strömungsflüssigkeit erkennen.  Gar  kein  Zucker  ging 
durch,  wenn  letztere  bestand  aus:  NaCl  0,5  Proz., 
Na  H  C  O3  0,285  Proz.,  K  Cl  0,01  Proz.,  Ca  Cl20,02  Proz., 
Glukose  0,05  Proz.  (Diese  Glukosemenge  entspricht 
der  mittleren  Menge,  die  im  Froschserum  vorkommt.)  Aus 
einer  0,1  Proz.  Glukose  enthaltenden  normalen  Ringer- 
lösung aus  NaCl  0,7  Proz.,  NaHCOg  0,2  Proz.,  KCl 
0,01  Proz.,  CaCl2  0,0075  Proz.  werden  0,03  Proz.  zu- 
rückgehalten. Dagegen  wird  aller  Zucker  durchge- 
lassen, wenn  man  den  Ca  CI2- Gehalt  auf  0,005  Proz. 
oder  0,015  Proz.,  oder  den  KCl  -  Gehalt  auf  0,015  Proz. 
bringt,  oder  den  Na  H  CO3- Gehalt  so  vermindert,  daß 
der  gebildete  Harn  sauer  wird.  Seltsamerweise  kann 
man  bei  diesen  Versuchen  das  K  durch  äquiradio- 
aktive  Mengen  von  Uran  oder  Radium  ersetzen. 

Eine  derartige  Beeinflussung  der  Permeabilität  für 
eine  kristalloide  Substanz  wie  Glukose  durch  andere 
Kristalloide  war  bisher  noch  nicht  bekannt.  R.  E.  Lg. 

Herzfeld,  E.,  u.  R.  Kl  inger.  Chemische  Stu- 
dien zur  Physiologie  und  Pathologie.  V.  Ueber 
„lösliche  und  unlösliche"  Kolloide;  über  echte 
und  unechte  Gallerten;  das  Protoplasma  und  das 
Problem  der  Zellpermeabilität.  (Biochem.  Zeitschr. 
88,  232  —  282,  1918.) 

Drei  Arten  von  Lösungen  werden  unterschieden. 
„Die  erste  Gruppe  bilden  die  molekulardispersen  Lö- 
sungen, wie  sie  die  kristalloiden  Körper  in  der  Regel 
ergeben."  Die  Teilchen  besitzen  einen  inneren  Was- 
sermantel aus  einigen  Wassermolekülen,  welche  „direkt 
und  relativ  fester  an  die  gelösten  Moleküle  gebunden 
werden",  und  darum  eine  mehrfach  größere  äußere 
Wassersphäre.  —  Zweite  Gruppe:  Die  löslichen  Kol- 
loide „verbinden  sich  zwar  auch  mit  dem  Wasser, 
jedoch  ziehen  sie  nicht  nach  Art  der  Kristalloide 
größere  Sphären  desselben  um  sich,  sondern  binden 
es  bloß  in  geringem  Umfang  an  ihrer  Oberfläche". 
—  Dritte  Gruppe:  Die  „unlöslichen  Kolloide".  „Sie 
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umfaßt  an  sich  ganz  unlösliche  Stoffe,  die  dadurch 
zu  kolloider  Verteilung  gebracht  sind,  daß  sie  andere 
lösliche  Körper  an  ihrer  Oberfläche  adsorbiert  haben. 
Die  letzteren  spielen  hierbei  die  Rolle  von  Lösungs- 
vermittlern und  können  entweder  auf  irgend  eine 
Weise  in  die  Lösung  gelangt  oder  auch  an  Ort  und 
Stelle  durch  Aufspaltung  des  an  sich  unlöslichen 
Stoffes  selbst  entstanden  sein."  So  soll  ein  hoch- 
molekulares Polypeptid  nur  dadurch  in  (kolloider) 
Lösung  erhalten  werden  können,  daß  es  seine  Abbau- 
produkte auf  sich  adsorbiert  hat. 

Die  Hitzekoagulation  der  Eiweißkörper  soll  nach 
dieser  Hypothese  dadurch  bedingt  sein,  daß  „die  Ab- 
bauprodukte, unter  teilweiser  weiterer  Aufspaltung, 
frei  in  Lösung  übergehen.  Die  Eiweißteilchen  ver- 
armen an  ihnen  und  können  sich,  da  sie  dadurch  ihrer 
Lösungsvermittler  beraubt  sind,  nicht  mehr  in  kollo- 
ider Lösung  erhalten". 

„Die  Adsorption  oder  lockere  Bindung  der  lö- 
sungsvermittelnden Stoffe  erfolgt  auf  Grund  chemischer 
Vervvandschaft,  weshalb  die  dem  betreffenden  Eiweiß 
in  ihrer  Zusammensetzung  nahestehenden  Abbaupro- 
dukte stets  besser  peptisieren  als  fremdartige,  eine 
Tatsache,  welche  die  bekannte  (relative)  Spezifität 
der  Abbaufermente  erklärt."  Bei  den  Polysacchariden 
soll  es  ähnlich  sein. 

Die  elektrisch  zerstäubten  Platinteilchen  „adsor- 
bieren etwas  von  dem  in  der  Lösung  vorhandenen 
Alkali  und  bleiben  dank  diesen  Lösungsvermittlern  in 
kolloider  Verteilung.  Auch  bei  den  meisten  anderen 
kolloiden  Metallen  dient  Alkali  als  Lösungsvermittler. 
Aber  auch  adsorbiertes  Wasser  selbst  bzw.  dessen 
Ionen  können  eine  gewisse  Löslichkeit  der  Oberfläche 
ergeben".  — 

Zwei  Arten  von  Gallerten  werden  unterschieden  : 
Die  „echten"  (reversiblen)  und  die  „unechten".  We- 
sentlich für  die  Gallertbildung  ist,  „daß  alles  ursprüng- 
lich in  der  Gallerte  vorhanden  gewesene  Wasser  ge- 
bunden wird".  ,, Große,  schwer  bewegliche  Moleküle 
von  starkem  Wasserbindungsvermögen"  sind  notwendig 
zur  Ausbildung  einer  Gallerte. 

Die  echten  Gallerten  werden  durch  diejenigen 
aus  Gelatine  illustriert.  Bü t s ch  1  i's  Wabenstruktur 
wird  abgelehnt.  Ebenso  Wo.  Ostwald's  Entmi- 
schungstheorie. „Die  festgewordene  Gallerte  ist  eine 
homogene  Masse  von  untereinander  verklebten,  mit 
reichlich  Wasser  versehenen  Molekülen."  Die  Synä- 
resis  ist  kein  Beweis  für  das  Bestehen  einer  zweiten 
flüssigen  Phase.  Für  die  Gallertbildung  der  Gelatine 
sollen  die  Kalksalze  von  grundlegender  Bedeutung 
sein.  Es  wird  behauptet:  „Werden  die  in  der  Gela- 
tine stets  in  größerer  Menge  vorkommenden  Kalksalze 
entfernt  (z.  B.  durch  Behandlung  mit  NaHCOs,  wobei 
das  Ca  als  Ca  CO3- Trübung  ausfällt),  so  wird  die 
Gelatine  nicht  mehr  fest.  Vermutlich  ist  die  Eigen- 
schaft der  Teilchen,  zu  Komplexen  zusammenzutreten, 
an  die  Gegenwart  von  Kalksalzen  gebunden." 

„Alle  echten  Gallertbildner  gehören  zu  den  lös- 
lichen Kolloiden.  Daher'  ist  bei  ihnen  dieser  Zustand 
auch  stets  leicht  reversibel."  „Aber  auch  viele  Ver- 
treter der  unlöslichen  Kolloide  können  unter  geeig- 
neten Umständen  gallertige  Konsistenz  annehmen." 
Diese  werden  als  unechte  Gallerten  bezeichnet.  (Ab- 
solute Irreversibilität  dieses  Zustandes.) 

„Die  Immunkörper  (Antikörper)  sind  gröbere  dis- 
perse Eiweißteilchen,  die  wie  andere  Globuline  im 
Serum  stabil  sind,  solange  sie  nicht  mit  dem  Antigen 
zusammentreffen.  Geschieht  letzteres,  so  findet  eine 
energische,  auf  chemischen  Affinitäten  beruhende  Ad- 


sorption statt,  derzufolge  die  Antikörperteilchen  sich 
um  die  Antigenteilclien  gruppieren  und  durch  diese 
zu  größerem  Komplex  verklebt  werden.  So  entstehen 
gröber  disperse  Partikelchen,  die  nebeneinander  nicht 
mehr  stabil  sind,  sondern  sich  weiter  zusammenlegen 
und  als  Fällungen  nachweisbar  sind." 

Auf  viele  Einzelheiten  kann  hier  nicht  einge- 
gangen werden.  So  auf  eine  abermalige  Modifikation 
der  Fibringerinnung.  —  „Das  Vorkommen  kristalli- 
sierter Eiweißkörper  beruht  bloß  auf  dem  Gehalt 
solcher  Körper  an  Salzen  bzw.  Salzverbindungen,  die 
auskristallisieren,  wobei  die  Kristalle  in  sich  Eiweiß- 
teilchen mit  einschließen;  es  liegt  somit  bloß  eine 
Scheinkristallisation  vor."  —  Für  die  Silberchromat- 
ringe  in  Gelatine  wird  die  übliche  Erklärung  ge- 
geben. — 

Der  letzte  Teil  der  Abhandlung  führt  die  osmo- 
tischen Wirkungen  zurück  auf  die  eingangs  angestellte 
Erwägung,  „wonach  jedes  gelöste  Teilchen  die  Nei- 
gung hat,  eine  größere  Anzahl  Moleküle  des 
Lösungsmittels  (z.  B.  Wasser)  um  sich  zu  einer  Sphäre 
zu  gruppieren".  Dadurch  kommt  eine  Saugkraft  zu- 
stande. ,,Die  osmotische  Saugkraft  ist  die  Ursache 
der  Diffusion  der  Salze.  Die  Diffusion  z.  B,  in  einer 
Gelatinegallerte  wird  ermöglicht  durch  das  „teils 
ziemlich  locker,  teils  auch  fester  gebundene  Wasser, 
welches  zwischen  den  Polypeptidteilchen  ein  sehr 
feines  Netz  von  Wasserstraßen  vorstellt." 

Im  Plasma  der  lebenden  Zellen  dürfte  freies  Wasser 
kaum  vorkommen.  Es  ist  an  die  Eiweißkörper  und 
andere  Kolloide,  an  deren  Abbauprodukte  und  an  Salze 
mehr  oder  weniger  fest  gebunden.  „Daß  eine  Bak- 
terienzelle aus  einer  ganz  verdünnten  Lösung  von 
Nährsalz  trotz  und  entgegen  ihrer  hohen  Innenkon- 
zentration noch  weitere  Bausteine  aufnimmt,  läßt  sich 
osmotisch  nicht  erklären.  Es  ist  aber  leicht  begreif- 
lich, weil  das  schon  vorhandene  Eiweiß  (das  wegen 
der  Membranundurchlässigkeit  nicht  heraustreten  kann) 
diese  Stoffe,  z,  B.  Salze,  Aminosäuren  usw.,  an  sich 
bindet,  da  es  ja  chemische  Affinitäten  zu  denselben 
besitzt."  Auf  den  Eintritt  oder  das  Fehlen  einer 
solchen  Bindung  im  Zellinnern  wird  das  Vermögen 
der  Zelle,  zwischen  den  sie  umgebenden  Stoffen 
auszuwählen,  zurückgeführt.  „Bei  mangelnder  Bin- 
dungsfähigkeit an  das  Plasma  (oder  Zellsaft  usw.) 
bleibt  der  Stoff  außen,  und  es  wäre  natürlich  unrichtig, 
zu  sagen,  daß  daher  die  Membran  für  ihn  undurch- 
lässig ist.  Dies  trifft  nur  für  die  grobmolekularen 
Körper  zu."  Es  dürfte  somit  überflüssig  sein,  eine 
besondere  physiologische  Permeabilität  (Höber),  die 
im  Gegensatz  zu  der  experimentell  nachweisbaren 
physikalischen  steht,  zu  postulieren." 

[Viele  Fragen  könnten  gestellt  werden:  Sind  denn 
nicht  viele  Eiweißlösungen  kolloid  und  dennoch  mole- 
kulardispers, also  echt  gelöst?  —  Wo  bleibt  die  auto- 
katalytische  Beschleunigung,  die  man  nach  obiger 
Theorie  der  Abbaufermente  erwarten  sollte?  —  Wie 
läßt  sich  die  kleinmolekulare  Kieselsäure  in  das  System 
bringen?  —  Verleiteten  Beobachtungen  am  Fibrin  zu 
der  ganz  unhaltbaren  Kalktheorie  der  Gelatinegallert- 
bildung? —  Ref.]  R.  E.  Lg. 

Herzfeld,  E.  und  R.  Klinger,  Chemische 
Studien  zur  Physiologie  und  Pathologie.  Zur 
Funktion  der  Schilddrüse.  (Münch.  Med.  Wochen- 
schr.  1918.  647—651.) 

Das  wirksame  Sekret  der  Schilddrüse  vermag  die 
intakten  Zellmembranen  der  Drüse  zu  passieren.  Das 
würde  nicht  möglich  sein,  wenn  es  ein  Eiweißkörper 
wäre.    Hauptsächlich  hieraus  wird  der  Schluß  ge- 
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zogen,  daß  es  sich  um  ein  diffusibles  Eiweißabbau- 
produkt handelt. 

Ferner:  „Sofern  Eiweißlösungen  chemisch  aktiv 
sind,  sind  sie  es  nur  infolge  der  polypeptidartigen 
Abbauprodukte,  die  sich  an  den  Oberflächen  der  Teil- 
chen vorfinden.  Schließlich  könnte  Eiweiß  ebenso- 
wenig wie  es  aus  den  Drüsenzellen  austreten  kann, 
auch  nicht  in  andere  intakte  Zellen  eindringen,  ein 
Eiweißkörper  als  Sekret  einer  inneren  Drüse  müßte 
deshalb  als  solcher  für  die  Zelle  der  anderen  Organe 
belanglos  sein  und  könnte  erst  nach  seiner  Spaltung 
in  chemisch  wirksame  und  gleichzeitig  diffusible  Ab- 
bauprodukte Bedeutung  erlangen." 

Das  Jod  des  Schilddrüseninhalts  soll  nur  sekun- 
där von  Bedeutung  sein.  Aus  der  Beobachtung,  daß 
sich  Gelatinegallerte  in  einer  kalten  Na  J  -  Lösung  ver- 
flüssigt, wird  geschlossen,  ,,daß  Jod  die  Löslichkeit 
der  Eiweißkörper  erhöht".  Therapeutisch  verabreichtes 
Jodid  soll  dank  dieser  Eigenschaft  die  Permeabilität 
der  Zellmembranen  vermehren,  also  den  Austritt  des 
Sekrets  aus  der  Drüse  erleichtern. 

Kropf  wird  durch  mangelhafte  Autolyse  bedingt. 
Auch  diese  soll,  wie  aus  dem  Gelatineversuch  ge- 
schlossen wird,  durch  Jodidzufuhr  gefördert  werden. 

[Es  ist  nicht  die  Absicht  da,  diese  letzten  Teile 
der  Hypothese  zu  stützen.  Trotzdem  sei  auf  folgen- 
des aufmerksam  gemacht:  Die  Basedow'sche  Krank- 
heit ist  vielfach  auf  eine  Hyperfunktion  der  Schild- 
drüse zurückgeführt  worden.  In  einer  Arbeit  von  A. 
E.  Lampé,  R.  E.  Liesegang  und  H.  K 1  o s e  ( Beitr. 
zur  klin.  Chirurgie  77,  601-780,  1912),  welche  aller- 
dings für  eine  Disfunktion  eintritt,  wird  darauf  auf- 
merksam gemacht,  daß  das  Kolloid  der  Schilddrüsen- 
follikel  bei  Basedow  wesentlich  dünnflüssiger  ist 
als  das  normale.  ,, Welcher  Art  auch  der  Weg  sei, 
auf  welchem  der  Inhalt  die  Follikel  verläßt,  ein  weniger 
viskoses  Material  wird  immer  leichter  herauskommen 
als  ein  zähflüssiges."  —  Auch  die  durch  NaJ  be- 
dingten Veränderungen  der  Permeabilität  sind  dort 
erörtert.    Ref.]  R.  E.  Lg. 

Issekutz,  B.  v.,  lieber  den  Einfluß  der  Tem- 
peratur auf  die  Kapilleraktivität  der  Narkotika. 

(Biochem.  Zeitschr.  88,  213  —  288,  1918.) 

Bekanntlich  haben  sich  die  Bedenken  an  der 
Lipoidtheorie  der  Narkose  vermehrt,  seitdem  J.  Traube 
(1913)  nachgewiesen  hat,  daß  die  narkotische  Wirksam- 
keit ebensogut  der  Kapillaraktivität  der  Verbindungen 
(gemessen  mit  dem  Stalagmometer)  parallel  geht,  wie 
der  Lipoidlöslichkeit.  Und  nachdem  O.  War  bur  g 
und  Wiesel  (1912)  auch  an  den  lipoidfreien  Zellen 
der  Azetondauerhefe  Narkose  hervorrufen  konnte.  Als 
wichtige  Stütze  der  Lipoidtheorie  gelten  jedoch  noch 
einige  Feststellungen  von  H.  H.  Meyer  (1901)  :  Beim 
Salizylamid,  Benzamid  und  Monoazetin  nimmt  der 
Teilungskoeffizient  zwischen  Wasser  und  Oel  mit  der 
Erwärmung  von  3^  auf  30 o  zu.  Und  es  steigt  die 
narkotische  Wirkung.  Dagegen  nehmen  Teilungs- 
koeffizient und  narkotische  Kraft  beim  Aethylalkohol, 
Chloralhydrat  und  Azeton  mit  der  Erwärmung  ab. 

V.  Issekutz  weist  nun  nach,  daß  sich  die  Ka- 
pillaraktivität dieser  sechs  Verbindungen  mit  der  Tem- 
peraturerhöhung ebenfalls  parallel  der  narkotischen 
Wirksamkeit  verschiebt.  Zwar  ist  der  Zusammenhang 
noch  nicht  quantitativ,  d.  h.  die  narkotischen  Grenz- 
konzentrationen einer  V  erbindung  sind  bei  verschie- 
denen Temperaturen  nicht  isokapillar.  Dieses  war 
jedoch  auch  gar  nicht  zu  erwarten,  weil  hier  die 
Oberflächenspannungen  zwischen  Wasser  und  Luft 


bestimmt  worden  waren  und  nicht  jene  zwischen  Blut 
und  Zellgrenzflächen. 

Die  Versuchsreihe  von  H.  H.  Meyer  kann  also 
nicht  mehr  einseitig  als  Stütze  der  Lipoidtheorie 
herangezogen  werden,  v.  I  ss  ek  utz  schließt:  „Da- 
durch, daß  die  Bedeutung  dieser  Hauptstütze  der 
Lipoidtheorie  herabgesetzt  wird,  tritt  die  Wahrschein- 
lichkeit der  Kapillaraktivitätstheorie  noch  besser  hervor." 

R.  E.  Lg. 

Nagy,  E.,  Experimenteller  Beitrag  zur  Ab- 
hängigkeit der  Blutkonzentration  vom  Blutdruck. 

(Biochem.  Zeitschr.  89,  329—337,  1918.) 

Mehrere  Forscher  hatten  gesagt,  daß  bei  steigen- 
dem Blutdruck  eine  Verdickung,  bei  sinkendem  Blut- 
druck eine  Verdünnung  des  Blutes  erfolgt.  Letzteres 
wird  hier  für  jene  Blutdrucksenkung  bestätigt,  welche 
beim  Hunde  auf  eine  Durchschneidung  des  Halsmarks 
folgt.  R.  E.  Lg. 

Neuberg,  C,  Ueberführung  der  Fruktose- 
Diphosphorsäure  in  Fruktose-Monophosphorsäure. 
(Biochem.  Zeitschr.  88,  432  —  436,  1918.) 

Das  bei  der  Vergärung  konzentrierter  Lösungen 
von  fruktosemonophosphorsaurem  Kalk  frei  werdende 
Kalziumphosphat  scheidet  sich  in  Gallertklumpen  ab. 

R.  E.  Lg. 

Radsma,  W.,  Lieber  die  Agglutination  roter 
Blutkörperchen  und  die  Hofmeister'schen  Reihen. 

(Biochem.  Zeitschr.  89,  211  —  219,  1918.) 

Bringt  man  einen  Tropfen  Blut  (Mensch,  Rind, 
Kaninchen)  in  eine  größere  Menge  isotonischer  Glu- 
koselösung (oder  Rohrzuckerlösung),  so  tritt  bald  eine 
Agglutination  der  roten  Blutkörperchen  ein.  Durch 
Zusatz  sehr  geringer  Elektrolytmengen  wird  die 
Schnelligkeit  dieser  Reaktion  stark  beeinflußt.  So 
wurde  die  Agglutination  früher  makroskopisch  sicht- 
bar und  die  Flocken  wurden  gröber,  wenn  der  Glu- 
koselösung 0,04  Proz.  NaCl  zugefügt  worden  waren. 
Aequivalente  Mengen  anderer  Salze  wirkten  dabei 
nicht  quantitativ  gleich.  Die  -Wirkungsstärke  der 
Anionen  ist:  Cl  >  N  Og,  Br  >  J  >  C  N  S.  Beiden 
Kationen  ist  dagegen  eine  Ordnung:  K  >  Na  >►  Li  nur 
eben  bemerkbar.  Die  größten  Flocken  entstanden, 
wo  die  Agglutination  zuerst  sichtbar  wurde.  Nach 
1 — 2  Tagen  trat  langsam  Hämolyse  ein,  am  stärksten- 
bei  der  raschesten  Agglutination. 

Es  ist  anzunehmen,  ,,daß  an  der  Oberfläche  der 
roten  Blutkörperchen  sich  ein  hydrophiles  Kolloid 
oder  ein  Komplex  hydrophiler  Kolloide  befindet,  daß 
unter  Einwirkung  von  Elektrolyten  diese  Kolloidschicht 
eine  niedere  Oberflächenspannung  der  Blutkörperchen 
gegen  ihre  Suspensionsflüssigkeit  bedingt,  und  daß 
die  verschiedenen  Anionen  auf  diese  Schicht  einen 
verschiedenen  Einfluß  ausüben.  —  Aus  der  ver- 
schieden starken  Hämolyse  unter  dem  Einfluß  der 
verschiedenen  Anionen  folgt,  daß  die  Erniedrigung 
der  Oberflächenspannung  nicht  die  einzige  Verände- 
rung ist,  welche  die  Kolloide  von  den  Elektrolyten 
erleiden.  Auch  die  Durchgängigkeit  für  Hämoglobin 
wird  hierdurch  beeinflußt.  So  können  wir  uns  vor- 
stellen, daß  unter  Einwirkung  von  verschiedenen 
Ionen  auch  die  Permeabilität  für  andere  Stoffe  enorm 
variieren  kann."  R.  E.  Lg. 

Tan  gl.  F.,  Ueber  die  Gültigkeit  des  Rubner- 
schen  Wachstumsgesetzes  in  verschiedenen  Tier- 
klassen.   (Biochem.  Zeitschr.  89,  283—302.  1918.) 

Während  der  Säuglingsperiode  des  Säugetiers  ist 
die  spezifische  Wachstumsarbeit  fast  doppelt  so  groß, 
wie  bei  der  Seidenraupe   (bis  zur  Metamorphose), 


95 


wenn  man  die  Zahlen  mitRubner  auf  die  Zunahme 
des  Körpergewichts  bezieht.  Die  Werte  werden  je- 
doch gleich;  wenn  man  sie  auf  die  Zunahme  des 
Trockengewichts  bezieht.  Es  ist  also  keine  Arbeits- 
leistung des  Organismus  für  die  Vermehrung  des 
Wassergehalts  beim  Wachstum  notwendig.    R.  E.  Lg. 

Unger,  R.,  lieber  den  Einfluß  der  Tempera- 
tur auf  Wirkungsstärke  und  Oberflächenaktivität 
der  Narkotika.  (Biochem.  Zeitschr.  89,  238  — 278, 
1918.) 

Es  sei  auf  die  Arbeit  von  v.  Issekutz,  welche 
Unger  noch  nicht  kannte,  verwiesen.  Unger  weist 
nach,  daß  der  Verteilungssatz  für  die  zwei  Narkotika- 
gruppen: Salizylamid,  Benzamid,  Monoazetin  und 
Chloralhydrat,  Aethylalkohol,  Azeton  zwar  annähernd 
zum  Vergleich  herangezogen  werden  kann,  wenn  man 
Kaulquappen  bei  verschiedenen  Temperaturen  mit 
diesen  Mitteln  narkotisiert.  Die  Narkose  von  Fischen 
oder  diejenige  des  isolierten  Nervus  ischiadicus  des 
Frosches  wird  jedoch  in  anderem  Sinne  durch  die 
Temperatur  beeinflußt.  Für  die  Aenderungen  der 
Oberflächenaktivität  an  der  Grenze  wässerige  Lösung 
:  Oel  gilt  das  gleiche  wie  für  den  Verteilungssatz. 
Dagegen  läßt  sich  an  der  Oberflächenaktivität  wässe- 
rige Lösung  :  Oel  noch  weniger  als  bei  voriger  ein 
Parallelismus  nachweisen.  Hier  werden  die  Verhält- 
nisse zu  sehr  durch  Lösungs-  und  Adsorptionsvorgänge 
an  der  Oelphase  beeinflußt.  Es  wird  angenommen, 
daß  das  so  abweichende  Verhalten  bei  der  Narkose 
auch  bedingt  sein  könne  durch  Einflüsse  der  Narko- 
tika auf  die  Stoffwechselvorgänge.  R.  E.  Lg. 

Yamada,  M.,  Studien  über  die  Blutgerinnung 
und  über  die  Beziehungen  zwischen  Schilddrüse 
und  Knochenmark,  sowie  Milz  und  Knochenmark. 

(Biochem.  Zeitschr.  87,  273  —  330,  1918.) 

Eine  Anzahl  Autoren  hatte  angenommen,  daß  das 
Prothrombin  aus  dem  Knochenmark  stamme  und  von 
dort  in  das  kreisende  Blut  trete.  Ya-mada  stellt  die 
Anwesenheit  eines  Thrombins  im  Knochenmark  fest, 
zugleich  jedoch  auch  wesentliche  Unterschiede  von 
dem  im  Blutserum  enthaltenen  Stoff.  Zunächst  han- 
delt es  sich  hier  nicht  um  Prothrombin,  sondern  um 
fertig  gebildetes  (d.  h.  Ca  CI2- haltiges  i  Thrombin. 
Während  Koagulenzusatz  die  Gerinnung  des  Fibrino- 
gens durch  Blutthrombin  etwas  befördert,  wird  die- 
jenige des  Thrombins  aus  Knochenmark  etwas  abge- 
schwächt. Yamada  glaubt  deshalb  an  etwas  ver- 
schiedene Thrombine. 

Der  Grundstoff  des  Knochenmarkthrombins  ist 
nicht  dialysabel.  Jedoch  fördert  die  erste  (etwas 
eiweißhaltige)  Außenflüssigkeit  die  Gerinnung  durch 
das  in  der  Dialysierhülse  gebliebene  Thrombin.  ,, Viel- 
leicht wurden  diese  Ergebnisse  infolge  Adsorption  des 
Thrombins  durch  gewisse  Eiweißstoffe  des  Knochen- 
marks, die  in  die  erste  Außenflüssigkeit  übergegangen 
sein  mögen,  hervorgerufen." 

Die  Kurve  der  Temperaturabhängigkeit  der  Ge- 
rinnung von  Fibrinogenlösung  unter  dem  Einfluß  von 
Knochenmarkthrombin  steigt  erst  steil,  dann  flacher 
zu  dem  Maximum  von  37  0,  um  dann  rasch  abzufallen. 
Das  kommt  daher,  weil  hier  zwei  Prozesse  neben- 
einander verlaufen  :  Eine  Reaktivierung  des  Thrombins 
durch  verhältnismäßig  niedere  Temperaturen,  „ver- 
mutlich infolge  der  Beschleunigung  der  Adsorption 
des  Thrombins  an  Kolloide".  Die  Reaktion  Fibrinogen 
+  Thrombin  Fibrin  wird  dagegen  durch  die  Tem- 
peratursteigerung gefördert. 


Versuche  mit  Tieren  nach  der  Entfernung  der 
Schilddrüse  oder  der  Milz  lassen  es  als  möglich  er- 
scheinen, daß  im  Serum  mehrere  Faktoren  an  der 
Gerinnung  beteiligt  sind,  von  denen  der  eine  durch 
die  Schilddrüse,  ein  anderer  durch  die  Milz  beeinflußt 
wird.  R.  E.  Lg. 

Bücherbesprechungen. 

Hagers  Handbuch  der  Pharmazeutischen  Praxis. 

Herausgegeben  von  B.  Fischer  und  C.  H  art  wich. 
7.  Aufl.  (Verlag  von  J.  Springer,  Berlin  1913.)  Bd.  I 
1280  S.,  Bd.  II  1334  S.  Ergänzungsband  [von  W.  Lenz 
und  G.  Arends,  2.  Aufl.]  821  S. 

Immer  wieder  wird  dieses  Werk  unverändert  ab- 
gedruckt. Und  doch  kann  es  dern  Gebraucher  außer- 
ordentlich nützlich  sein  wegen  dieser  außerordentlichen 
Fülle  von  Vorschriften.  Das  Inhaltsverzeichnis  der 
beiden  Hauptbände  enthält  allein  40000  Einzelangaben. 
In  all  den  Salben,  Gelees,  Emulsionen  usw.  wird  natür- 
lich sehr  viel  kolloides  Material  behandelt.  Leider 
fehlt  an  vielen  Stellen  der  Verwendungszweck.  Man- 
ches ist  allerdings  veraltet:  Bei  der  Anfrage  nach 
einer  häufiger  erwähnten  kolloiden  Tonerde  für  Salben- 
grundlagen und  ähnliches  antwortete  die  Fabrik:  „Das 
Präparat  wird  seit  35  Jahren  nicht  mehr  hergestellt." 
Der  Ergänzungsband  ist  jedoch  jugendlicher.  Dort 
gaben  die  therapeutischen  Silberkolloide  Anlaß  zu 
einem  kurzen  Eingehen  auf  die  Kolloidlehre  über- 
haupt. Die  Serumtherapie  ist  übersichtlich  zusammen- 
gestellt. Gutbier's  wichtige  Arbeiten  über  Schleime 
konnten  noch  nicht  aufgenommen  werden.  Der  Wert 
eines  Durchblätterns  zeigt  sich  z.  B.  an  folgendem  : 
Verfasser  hatte  Flüssigkeiten  mit  naszierendem  Silber 
für  photographische  Zwecke  oder  für  die  Versilberung 
von  histologischen  Präparaten  (vgl.  Kolloidchem.  Beih. 
3,  3,  21,  1911)  haltbarer  gemacht  durch  einen  Zusatz 
von  Gummiarabikum.  Er  rechnete  dabei  nur  mit  dessen 
Schutzkolloidwirkung.  Nun  wird  im  Hager  auf  die 
Gegenwart  von  Oxydasen  darin  aufmerksam  gemacht. 
Diese  führen  zu  einer  Oxydation  von  Gallussäure, 
Pyrogallol,  Adrenalin,  Morphium.  Diese  Wirkung  muß 
sich  nun  auch  in  einer  Verminderung  des  Reduktions- 
vermögens im  physikalischen  Entwickler  äußern. 
Durch  Erhitzen  auf  100^  werden  übrigens  die  Oxydasen 
abgetötet.  R.  E.  Lg. 

Die  neuesten  Fortschritte  in  der  Erkenntnis 
der  Eigenschaften  der  Materie.  [Radioaktivität  und 
Röntgenspektroskopie.]  Leichtfaßlich  dargestellt  von 
J.  Wie  sent.  38  S.  mit  6  Taf.  und  8  Abb.  (Verlag 
F.  Enke,  Stuttgart  1918.) 

Bei  dem  begrenzten  Raum  ein  Kunststück,  wenn 
man  überall  ab  ovo  beginnt.  So  wird  der  Röntgen- 
spektroskopie erst  eine  Erklärung  der  Zerlegung  des 
weißen  Lichts  vorausgeschickt.  Dem  Kolloidchemiker 
dürfte  die  Schrift  tatsächlich  leichtfaßlich  sein.  S.  25 
wird  ihm  die  Oberflächenwirkung  der  Elektronen  im 
Atom  besonders  interessieren.  Seit  Binz  hat  in  der 
Kolloidchemie  die  Atomzahl  eine  höhere  Bedeutung 
als  das  Molekulargewicht  bekommen.  S.  21  und  24 
lernt  man  die  geringe  Bedeutung  des  Atomgewichts 
für  das  periodische  System  kennen.  Die  Größe  der 
Kernladung  rückt  an  dessen  Stelle.  —  Wann  werden 
jene  neuen  Lehren  auf  das  Gebiet  der  theoretischen 
Kolloidchemie  übergreifen?  R,  E.  Lg. 

Papiergarn,  seine  Herstellung  U.Verarbeitung. 
Von  G.  Roh  n.  (Theodor  Martins  Textilverlag,  Leipzig 
1918.)    80  S.  mit  43  Abb. 
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Diese  Fabrikation  hat  bekanntlich  in  den  letzten 
Jahren  eine  hohe  Bedeutung  gewonnen.  Der  Verfasser 
war  einer  der  Pioniere  auf  diesem  Gebiet.  Er  schildert 
die  verschiedenen  Verfahren  sehr  anschaulich.  Einige 
Kapillaritätsprobleme  werden  dabei  berührt:  Beim 
Drehen  der  Papierstreifen  kommt  es  sehr  viel  auf 
deren  richtigen  Feuchtigkeitsgrad  an.  Die  Feuchtig- 
keit gibt  dem  Streifen  die  Geschmeidigkeit  für  sein 
Einfalten  und  Kreppen,  für  den  Zusammenschluß  zum 
runden  Faden  und  für  das  dazu  nötige  Ineinanderfügen 
der  Falten.  Zu  großer  Feuchtigkeitsgehalt  macht  den 
Streifen  zu  weich  und  verhindert  durch  Lösung  des 
Flächengefüges  des  Papiers  den  runden  Fadenschluß. 

R.  E.  Lg. 

Untersuchung  der  Kohlenwasserstofföle  und 
Fette  sowie  der  ihnen  verwandten  Stoffe.  Von 
D.  Holde.  5.  Aufl.  unter  Mitwirkung  von  G.  Meyer- 
heim. (Verlag  von  J.Springer,  Berlin  1918.)  774  S. 
mit  136  Figuren. 

Das  vorzügliche  Lehrbuch  hat  überall  die  ge- 
bührende Anerkennung  gefunden.  Kolloidchemisch 
sind  viele  Teile  desselben  von  großem  Interesse. 
30  Seiten  behandeln  die  verschiedenen  Viskositäts- 
bestimmungen, 8  Seiten  die  Bestimmungen  der  Ober- 
flächenspannung. Bei  der  Besprechung  der  einzelnen 
Oele  und  Fette  werden  die  speziellen  Methoden  hierzu 
beschrieben.  Die  Untersuchung  der  Schmiermittel  be- 
ruht zum  Teil  auf  der  Bestimmung  der  Reibungsver- 
minderung durch  dieselben.  Besonders  ausführlich 
sind  auch  die  Graphitschmiermittel  behandelt.  Bei 
den  zum  Verspinnen  von  Garnen  benutzten  Textil- 
ölen  muß  die  Emulgierbarkeit  und  die  Haltbarkeit 
der  Emulsionen  bestimmt  werden.  Im  Abschnitt  über 
die  Seifen  wird  die  kolloide  Natur  und  Hydrolyse 
ihrer  wässerigen  Lösungen  auseinandergesetzt. 

R.  E.  Lg. 

Handlexikon  der  tierärztlichen  Praxis.  Von 

G.  Uebele.  2.  Aufl.  (Verlag  von  J.  Ebner,  Ulm  1918.) 
1184  Seiten. 

Noch  nicht  scheint  die  Aera  der  Adsorptions- 
therapie, die  Anwendung  kolloider  Präparate  in  der 
tierärztlichen  Praxis  angebrochen  zu  sein.  Denn  nur 
sehr  wenig  darüber  ist  in  dem  sonst  so  ausgezeich- 
neten Buch  enthalten.  Vom  kolloiden  Silber  ist  die 
Rede.  Sehr  anerkennenswert  ist  die  stete  Warnung  vor 
dem  noch  unvollkommen  durchgeprobten.  So  wird 
z.  B.  der  intravenösen  Einspritzung  von  kolloidem 
Silber  die  Bedeutung  als  diagnostisches  Mittel  bei 
okultem  Rotz  abgestritten.  Neben  dem  kolloiden 
Schwefel  ist  sonst  nur  noch  vom  Bolus  die  Rede.  Das 
unter  Holzkohlenpulver  (Tierkohle  fehlt  ganz)  Gesagte 
bedarf  einer  kolloidchemischen  Revision:  „Als  trocknes 
Pulver,  aber  nicht  mehr  in  angefeuchtetem  Zustand, 
wie  z.  B.  nach  Aufnahme  in  den  Magen,  vermag  die 
frisch  geglühte  Kohle  Gase,  Färb-,  Geschmack-  und 
Riechstoffe  zu  binden,  Flüssigkeiten  aufzusaugen  und 
durch  chemische  Destruktion  gewisse  Gifte  (Phosphor, 
Arsenik,  Schlangengift,  Alkaloide),  sowie  die  verschie- 
densten Salze  zu  zerlegen."  —  Dieses  Zitat  wird  den 
Vorschlag  zur  Herbeiziehung  eines  kolloidchemischen 
Beraters  bei  einer  weiteren  Auflage  berechtigt  er- 
scheinen lassen.  Er  wird  in  das  übersichtlich  geord- 
nete Heilmittelverzeichnis  manche  kolloide  Präparate 
einschieben  können.  R.  E.  Lg. 


Patentbesprechungen 

aus  dem  Gebiete  der  angewandten  Kolloid -Chemie 

Verfahren  zur  Erhöhung  der  Aufnahmefähig- 
keit von  Teerölen  u.  dgl.  für  kolloide  Schmier- 
stoffe, z.  B.  kolloiden  Graphit.  Nr.  312376.  Walter 
Ostwald,  Großbothen  i.  Sa.  30.  Sept.  1917  (22.  5.  1919). 
Bekanntlich  werden  Schmieröle  durch  Zusatz  von  kol- 
loiden Graphit  wesentlich  verbessert.  Bei  Teerölen 
u.  dgl.  fällt  allerdings  Graphit  wieder  aus.  Dieser  Uebel- 
stand  kann  durch  Zusatz  alkalischer  Stoffe  beseitigt 
werden.  Ausführungsbeispiel:  Man  fällt  Chlormag- 
nesium mit  Ammoniak,  wäscht  das  gefällte  Magne- 
siumliydrat  mit  Wasser  gründlich  aus  und  trocknet 
bei  gelinder  Wärme.  Kolloider  Graphit,  Teerfettöl 
und  Ueberschuß  von  Magnesiumhydrat  werden  zur  Paste 
verrieben  und  diese  unter  Erhitzen  in  eine  große 
Menge  Teerfettöl  eingetragen.  Man  dekantiert  vom 
Magnesiumüberschuß  ab.  Nach  dem  Patentanspruch 
kennzeichnet  sich  das  Verfahren  dadurch,  daß  Teeröle 
u.  dgl.  kolloiden  Schmierstoffen  alkalische  Stoffe,  be- 
sonders Magnesiumhydroxyd,  zugesetzt  wird,  um  die 
Oele  zu  neutralisieren  und  ihre  Aufnahmefähigkeit  zu 
erhöhen. 


Notizen. 

Die  nächsten  Hefte  der  Kolloid-Zeitschrift  bzw.  der 
Kolloidchemischen  Beihefte  werden  u.  a.  folgende  Arbeiten 
enthalten  : 

A.  Kolloid-Zeitschrift: 

W.  Moeller:  Beziehungen  zwischen  Schrumpfungs-  und  Dif- 
fusionsstrukturen. 

H.  Sallinger:  Systematische  Alterungsversuche  mit  den  Lösungen 
verschiedener  Stärkearten. 

K.  Beck:  Ueber  den  Einfluß  der  roten  Blutkörperchen  auf  die 
innere  Reibung  des  Blutes. 

H.  Fechhold:  Die  Löslichkeit  schwerlöslicher  Silberverbindungen. 

L.  Paul:  Autooxydation  des  Kolophoniums. 

H.  Kunz- Krause:  Ueber  das  Verhalten  von  Harnstoff  zu  Was- 
serstoffperoxyd. 

-  Ueber  die  mydriatische  Wirkung  des  Atropins  usw. 

A.  Outbier  und  G  L.Weise:  Ueber  die  Bereitung  von  kollo- 
idem Quecksilber  durch  kathodische  Zerstäubung. 

—  und  E.  Sauer:  Studien  über  Schutzkolloide.    Zweite  Reihe: 

Cetraria  islandica  als  Schutzkolloid  4.  Mitteilung:  Ueber 
kolloides  Kupfer. 

Wa.  Ostwald:  Elektrische  Endosmose  schmelzflüssigen  Koch- 
salzes in  Kohle. 

H.  Puchner:  Die  »Hysteresis"  wässeriger  Lösungen. 

G.  Börjeson  und  The  Svedberg:  Kolloidsynthese  mittelst  des 
Wellenstromlichtbogens 

Q.  Weißenberger:  Zur  Nomenklatur  der  Kolloide. 

E.  Richter:  Bemerkenswerte  übereinstimmende  kolloide  Metall- 
reaktionen, Spektralanalyse  und  Blutfarbstoff. 

L.Michaelis  und  P.  Rona:  Die  Adsorbierbarkeit  der  sog.  ober- 
flächenaktiven Stoffe  durch  verschiedene  Adsorbentien. 

Sven  Odén:  Die  automatisch- registrierende  Sedimentiervorrich- 
tung  und  ihre  Anwendung  auf  einige  kolloid -chemische 
Probleme. 

B.  Kolloidchemische  Beihefte: 

Sven  Odén:  Die  Humussäuren  Chemische,  physikalische  und 
bodenkundliche  Forschungen. 

A.  van  Rossem:  Untersuchungen  des  Niederländischen  Staatl. 
Kautschukprüfungs- Amtes,  Teil  V,  VI,  VII. 

J.  Spek:  Experimentelle  Beiträge  zur  Kolloidchemie  der  Zell- 
teilung 
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Ueber  die 

Bereitung  von  kolloidem  Quecl<silber  durch  kathodische  Zerstäubung. 

Von   A.  Gutbier  und   G.  L.  Weise   f-  (Eingegangen  am  8.  Mai  1919.) 

(Mitteilung  aus  dem  Laboratorium  für  anorganische  Chemie  der  Technischen  Hochschule  Stuttgart.) 


G.  B  rédigé)  hat  in  seiner  ersten  Ver- 
öffentlichung über  die  kathodische  Zerstäubung 
von  Metallen  mitgeteilt,  daß  auch  Quecksilber 
unter  Wasser  im  Lichtbogen  zerstäubt.  Die 
entstehende  graue  Flüssigkeit  wies  aber  nicht 
die  feine  Struktur  der  auf  rein  chemischem  Wege 
hergestellten  kolloiden  Quecksilberlösungen  auf, 
denn  sie  entfärbte  sich  im  Gegensatze  zu  den 
Zerstäubungen  von  Gold,  Platin  und  Silber  schon 
nach  einigen  Stunden  und  setzte  schwamm- 
förmiges  Quecksilber  ab. 

Später  zeigten  dann  G.  Bredig  und 
F.  Hab  er 2),  daß  die  leichtflüssigen  Metalle 
Quecksilber,  Zinn,  Thallium  und  Wismut  in 
Aetzalkalien  leicht  zerstäuben,  und  daß  die  Er- 
scheinungen gerade  beim  Quecksilber  sehr 
charakteristisch  sind.  G.  Bredig  und  F.  Haber 
benutzten  zu  ihren  Versuchen  ein  Reagensglas, 
dessen  Boden  in  ein  kurzes,  enges  Röhrchen 
auslief.  Das  Ende  des  Röhrchens  war  nach 
Einlegung  eines  Platindrahts  zugeschmolzen 
worden  und  dann  hatte  man  das  Röhrchen  mit 
Quecksilber  gefüllt,  dem  der  Strom  durch  den 
Platindraht  zugeführt  werden  konnte.  Die  Kuppe 
des  Quecksilbers  stand  am  Uebergange  des 
engen  Ansatzröhrchens  in  das  Reagensglas. 
Auf  diese  Weise  war  eine  kleine  Quecksilber- 
fläche von  ungefähr  0,5  qcm  vorhanden,  die 
ihren  Ort  nicht  änderte  und  als  Kathode  be- 


1)  G.  Bredig,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  11,  951 
(1898). 

2)  G.  Bredig  u.  F.Haber,  Ber.  d.  Deutsch, 
chem.  Ges.  31,  2745  (1898). 


nutzt  wurde.  Als  Anode  diente  ein  Platin- 
blech, als  Elektrolyt  Kalilauge  1  :  20.  Bei  einer 
Stromstärke  von  3,5  Amp.  entstand  zunächst 
Kaliumamalgam  fast  ohne  Gasentwicklung  am 
Quecksilber  3).  Dann  trat  plötzlich  eine  heftige 
Wasserstoffentwicklung  auf,  und  in  demselben 
Augenblicke  begann  die  Flüssigkeit  sich  mit 
sehr  feinem  Quecksilberstaub  zu  erfüllen,  der 
ihr  eine  eigentümliche,  bräunlich-graue  Farbe 
erteilte.  Der  Elektrolyt  erhitzte  sich  erheblich, 
und  das  Amalgam  blieb  unter  der  warmen 
Lauge  flüssig.  Diese  Verstäubung  ist  nicht 
allein  durch  das  Mitreißen  von  Quecksilber 
seitens  der  Wasserstoffblasen  zu  erklären,  denn 
sonst  müßte  in  dem  gleichen  Apparate  und  mit 
derselben  Stromdichte  Quecksilber  auch  dann 
verstäuben,  wenn  Schwefelsäure  als  Elektrolyt 
dient.  Dies  ist  aber  nicht  der  Fall.  Die  Auf- 
nahme von  Alkalimetall  durch  das  Quecksilber 
ist  also  bei  dieser  Versuchsanordnung  Vor- 
bedingung der  Zerstäubungserscheinung. 

Weiter  hat  Jean  Billitzer'*)  gefunden, 
daß  sehr  verdünnte,  möglichst  säurefreie  Mer- 
kuronitratlösungen  bei  der  Elektrolyse  durch 
Starkstrom  (220  Volt)  mit  Platinelektroden  an 
der  Kathode  neben  der  Abscheidung  von  metal- 
lischem Quecksilber  zum  Auftreten  von  gelben 
bis  dunkelbraunen  kolloiden  Lösungen  des 
Metalls  Anlaß  geben.    Als  Apparatur^)  diente 

3)  Vgl.  Sv.  Arrhenius,  Zeitschr.  f.  physikal. 
Chem.  n,  805  (1893). 

JeanBillitzer,  Ber.  d.  Deutsch.  Chem.  Ges. 
35,  1929  (1902);  Auz.  Wien.  Akad.  39,  241  (1902). 

^)  Figur  siehe  im  Original. 
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ein  weites  U-Rohr,  dessen  unterster  Teil  mit 
Glaswolle  verschlossen  war,  und  dessen  ein- 
geschmolzene Hahnröhren  es  ermöglichten, 
nach  Beendigung  des  Versuchs  durch  gleich- 
zeitiges Oeffnen  beider  Hähne  die  Kathoden- 
flüssigkeit getrennt  von  der  Anodenflüssigkeit 
aufzufangen.  Als  gute  Versuchsbedingungen 
erwiesen  sich  eine  ungefähr  0,004- n.  Merkuro- 
nitratlösung,  eine  Spannung  von  220  Volt  und 
eine  Stromstärke  von  0,2  bis  0,3  Amp.  Wurde 
die  Elektrolyse  zu  lange  fortgesetzt,  so  ent- 
standen trübe,  endlich  graue  Flüssigkeiten,  die 
kein  Kolloid  mehr  enthielten. 

Schließlich  ist  noch  der  so  wertvollen  Ent- 
deckung The  S  ved  berg's^)  zu  gedenken, 
nach  der  es  mit  Hilfe  von  oszillatorischen  Ent- 
ladungen in  Gegenwart  von  Isobutylalkohol  ge- 
lingt, ein  im  durchfallenden  Lichte  rotbraunes, 
im  reflektierten  Lichte  graues  Isobutylalkohol 
des  Quecksilbers  zu  bereiten,  wenn  man  bei 
tiefen  Temperaturen,  ungefähr  bei  — 80  ^  arbeitet. 
Bei  — 80  0  ist  der  Isobutylalkohol  dickflüssig 
und  sehr  zähe.  Das  gebildete  kolloide  Queck- 
silber bleibt  deshalb  in  Form  einer  braunen 
Masse  an  der  Quecksilberoberfläche  liegen, 
und  es  wird  erst  nach  Verminderung  der  Vis- 
kosität durch  Erwärmen  möglich,  das  Kolloid 
gleichförmig  in  dem  Dispersionsmittel  zu  ver- 
teilen. Nach  ein  bis  zwei  Stunden  tritt  jedoch 
Koagulation  ein,  wenn  das  kolloide  System  auf 
Zimmertemperatur  gebracht  wird. 

Wir  hatten  im  Sommersemester  1914  Ver- 
anlassung, uns  mit  der  ursprünglichen  Versuchs- 
anordnung G.  Bredig's,  also  mit  der  Zer- 
stäubung von  Quecksilber  unter  Wasser,  zu 
beschäftigen.  Bei  diesen  Versuchen  sind  einige 
Beobachtungen  gemacht  und  näher  verfolgt 
worden,  über  die  wir  hier  ganz  kurz  berichten 
möchten. 

Die  Apparatur,  die  wir  zu  dieser  Unter- 
suchung benutzt  haben,  war  die  folgende  (Fig.  1). 

In  einer  geeigneten  Glaswanne  ^)  wird  der 
Boden  mit  einer  ungefähr  0,5  cm  hohen  Schicht 
von  reinem,  am  besten  destillierten  Quecksilber 
bedeckt  und  durch  einen  in  Glas  eingeschmolzenen 
Platindraht  mit  dem  positiven  Pole  der  Leitung 

^)  The  Svedberg,  Ber.  d.  Deutsch.  Chem.  Ges. 
39,  1705  (1906);  Arkiv  för  Kemi,  Mineralogi  och  Geo- 
logi  utg.  of  K.  Svenska  Vetenskapsakademien  i  Stock- 
holm 2  (1906),  Nr.  21  ;  Nova  acta  reg.  sog.  scient. 
Upsaliensis  ser.  IV  (1907),  vol.  2  up  1. 

"0  Man  bedient  sich  z.  B.  vorteilhaft  des  Stand- 
gefäßes eines  G  r  a  h  a  m'schen  Dialysators. 


(1 10  oder  auch  220  Volt)  verbunden.  Das  Queck- 
silber wird  mit  einer  genügenden  Menge  der- 
jenigen Flüssigkeit  bedeckt,  welche  als  Disper- 
sionsmittel Verwendung  finden  soll.  Als  negativer 
Pol  dient  ein  dünner  Platindraht,  der  zur  be- 
quemeren Handhabung  ebenfalls  in  eine  Glas- 
röhre eingeschmolzen  ist.  Zur  Stromregulierung 
endlich  ist  ein  Lampenwiderstand  von  etwa  fünf 
bis  sechs  Lampen  vorgeschaltet,  so  daß  die  Strom- 
stärke zwischen  drei  und  vier  Ampere  beträgt. 


Fig.  1 

Wenn  nun  das  Quecksilber  mit  reinem  Wasser 
überschichtet  ist,  und  wenn  der  als  Kathode 
dienende  Platindraht  auf  einen  Augenblick  in 
das  Quecksilber  getaucht  und  dann  sogleich 
wieder  herausgezogen  wird,  so  entsteht  ein 
kleiner  Lichtbogen.  Und  dieser  genügt,  um 
eine  geringe  Menge  von  Quecksilber  zu  zer- 
stäuben, das  in  Form  von  dicken,  grauen  Wolken 
in  dem  Dispersionsmittel  langsam  aufsteigt  und 
sich  in  diesem  nach  und  nach  von  selbst  homogen 
verteilt.  Natürlich  ist  es  ratsam,  das  Wasser 
während  des  Vorgangs  durch  Rühren  in  Be- 
wegung zu  erhalten  und  so  für  die  schnellere 
Verteilung  zu  sorgen.  Man  ist  dadurch,  daß 
man  den  Lichtbogen  öfters  nacheinander  erzeugt, 
wenn  immer  vorher  die  Wolken  des  verstäubten 
Quecksilbers  in  dem  Wasser  wieder  sorgfältig 
verrührt  worden  sind,  in  der  Lage,  die  kolloide 
Phase  in  dem  Dispersionsmittel  verhältnismäßig 
sehr  weitgehend  anzureichern,  ohne  befürchten 
zu  müssen,  daß  es  bereits  während  der  Be- 
reitung des  Systems  zu  einer  irreversiblen  Ko- 
agulation kommt. 

Die  auf  diese  Weise  entstehenden  kolloiden 
Lösungen  sind,  im  durchfallendem  Lichte  be- 
trachtet, je  nach  ihrer  Konzentration  hellgrau  — > 
blaugrau  — >-  grau.  Sie  zeigen  also  niemals  die 
charakteristischen  Durchsichtsfarben,  durch  die 
die  auf  rein  chemischem  Wege  erzeugten  Prä- 
parate von  kolloidem  Quecksilber  ausgezeichnet 
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sind.  Im  reflektierten  Lichte  erscheinen  sie 
alle  grau,  und  die  Stärke  dieses  metallischen 
Schimmers  verrät  schon  von  vornherein  die 
größere  oder  geringere  Beständigkeit  derartiger 
Systeme.  Wir  haben  immer  wieder  gefunden, 
daß  der  graue  Schimmer  in  der  Aufsicht  mit 
der  Konzentration  an  disperser  Phase  in  dem- 
selben Maße  zunimmt,  in  dem  die  Beständig- 
keit sinkt. 

Man  kann  solche  Flüssigkeiten  sogleich 
nach  ihrer  Bereitung  beliebig  oft  durch  Papier 
hindurchlaufen  lassen,  ohne  daß  sie  einen 
Rückstand  hinterlassen  oder  auf  dem  Filter 
koagulieren.  Wenn  sie  aber  einige  Stunden 
gestanden  haben,  ist  dies  nicht  mehr  möglich. 
Dann  bleibt  auch  schon  bei  den  verhältnis- 
mäßig wenig  konzentrierten  Lösungen,  den 
blaugrauen  Präparaten,  immer  schon  ein  ir- 
reversibler Rückstand  auf  dem  Papier  zurück.  Bei 
den  hochkonzentrierten,  dunkelgrauen  Flüssig- 
keiten haben  wir  mehr  als  einmal  beobachtet, 
daß  während  der  Filtration  vollständige  Zer- 
störung eintrat,  so  daß  ein  absolut  farbloses 
Filtrat  erhalten  wurde. 

Gießt  man  die  kolloiden  Lösungen  sogleich 
nach  ihrer  Herstellung  einfach  von  dem  Queck- 
silber ab,  ohne  sie  also  mit  Filtrierpapier  in 
Berührung  zu  bringen,  und  läßt  man  sie  dann 
in  verschlossenen  Flaschen  ruhig  stehen,  so 
findet  man,  daß  die  Beständigkeit  der  Präparate 
mit  steigender  Konzentration  sinkt.  Während 
wir  imstande  waren,  sehr  verdünnte,  hellgraue 
Systeme  manchmal  zwei  bis  drei  Tage  lang 
aufzubewahren,  ehe  sie  einen  Niederschlag  ab- 
sonderten, koagulierten  die  blaugrauen  Flüssig- 
keiten meist  schon  nach  24  Stunden,  und  die 
dunkelgrauen,  höchst  konzentrierten  Präparate 
erwiesen  sich  überhaupt  nur  wenige  Stunden 
beständig.  Alle  die  schlammartigen  Nieder- 
schläge, die  von  den  rein  wässerigen  kolloiden 
Quecksilberlösungen  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur freiwillig  ausgeschieden  wurden,  waren 
Wasser  auch  beim  Erwärmen  gegenüber  absolut 
irreversibel. 

Ein  analoges  Verhalten  der  Systeme  beob- 
achteten wir  auch  bei  der  Dialyse,  die  wir  in 
Pergamentpapierschläuchen  vornahmen.  Obwohl 
ja  an  und  für  sich  diese  Flüssigkeiten  keine 
überschüssigen  Elektrolyten  enthielten,  von 
denen  wir  sie  hätten  befreien  können,  hatten 
wir  gehofft,  die  verdünnten  Dispersoide  durch 
Niveaudifferenz  konzentrieren  zu  können.  Das 
erwies  sich  aber  als  unausführbar,  weil  alle 
Systeme  auch. unter  ganz  besonderen  Vorsichts- 


maßregeln nach  verhältnismäßig  kurzer  Zeit 
irreversibel  koagulierten. 

Als  im  hohen  Grade  schädlich  erwies  sich 
eine  Erhöhung  der  Temperatur.  Benutzt  man 
bei  der  Kolloidsynthese  warmes  Wasser,  so 
entsteht  kolloides  Quecksilber  auch  in  sehr 
geringen  Konzentrationen  überhaupt  nur  vor- 
übergehend. Erwärmt  man  andererseits  die  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  bereiteten  Systeme 
über  freier  Flamme  oder  auch  nur  im  Wasser- 
bade, so  gehen  sie  schnell  zugrunde.  Damit 
steht  im  Einklänge,  daß  allein  die  Wirkung  des 
Sonnenlichts  genügt,  um  infolge  der  auftre- 
tenden Erwärmung  solche  Versuchsflüssigkeiten 
schon  nach  verhältnismäßig  kurzer  Zeit  und 
vollkommen  zu  zerstören. 

Ebensowenig  wie  durch  Niveaudifferenz  bei 
der  Dialyse  oder  durch  Erwärmen  vermag  man 
die  hellgrauen  kolloiden  Lösungen  in  der  Luft- 
leere über  konzentrierter  Schwefelsäure  zu  kon- 
zentrieren. Auch  unter  diesen  Bedingungen 
scheidet  sich  die  kolloid  gelöste  Phase  schon 
nach  kurzer  Zeit  aus  und  liefert  dabei  einen 
Niederschlag,  der  sich  in  Wasser  von  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht  mehr  zerteilen  läßt. 

Gegen  Elektrolyte  sind  die  Flüssigkeiten 
ganz  besonders  empfindlich.  Es  genügen  schon 
zwei  bis  drei  Tropfen  von  Vio-n.  Schwefelsäure 
oder  Natriumkarbonatlösung  und  drei  bis  vier 
Tropfen  von  Vio-n.  Natronlauge,  Salzsäure  oder 
Natriumchloridlösung,  um  0,5  Liter  selbst  sehr 
verdünnter,  hellgrauer  Systeme  schnell  und 
vollständig  zur  irreversiblen  Koagulation  zu 
zwingen. 

Wie  weitere  Versuche  lehrten,  kann  die  Be- 
ständigkeit der  durch  kathodische  Zerstäubung 
entstehenden  kolloiden  Quecksilberlösungen  ganz 
bedeutend  erhöht  werden  dadurch,  daß  man  als 
Dispersionsmittel  nicht  reines  Wasser,  sondern 
Lösungen  irgend  eines  der  als  brauchbar 
erkannten  Schutzkolloide  in  geeigneter  Kon- 
zentration anwendet.  Als  besonders  empfehlens- 
wert erwiesen  sich  neben  den  Flohsamenschleim- 
lösungen ^)  solche  von  Gummiarabicum. 

Bereitet  man  z.  B.  aus  reinem  Gummiarabi- 
cum einen  Schleim  etwa  in  der  Konzentration 
1:10  bis  1:50  und  läßt  man  unter  diesem 
die  Zerstäubung  des  Quecksilbers  vor  sich 
gehen,  so  beobachtet  man  dieselben  Erschei- 
nungen, die  oben  für  reines  Wasser  beschrieben 
worden   sind.    Auch  hier  entstehen,   je  nach 


8)  A.  Gutbier  u.  J.  Huber,  Koll.-Zeitschr.  19, 
90  (1916). 
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der  Quecksilberkonzentration,  hellgraue  — blau- 
graue dunkelgraue  Flüssigkeiten,  die  alle 
durch  den  grauen  Schimmer  in  der  Aufsicht 
ausgezeichnet  sind. 

Da  bei  diesen  zähen  Flüssigkeiten  eine 
Filtration  unmöglich  ist,  müssen  sie  direkt  ab- 
gegossen werden.  Man  findet  dann,  wenn  man 
diese  geschützten  Kolloide  in  verschlossenen 
Flaschen  stehen  läßt,  daß  sie,  trotzdem  auch 
sie  keineswegs  die  Durchsichtsfarben  der  be- 
ständigen, auf  chemischem  Wege  erzeugten 
kolloiden  Quecksilberlösungen  aufweisen,  doch 
verhältnismäßig  recht  haltbar  sind.  So  ver- 
gingen selbst  bei  den  höchst  konzentrierten 
Systemen  durchschnittlich  immerhin  zehn  bis 
14  Tage,  ehe  eine  Koagulation  eintrat,  deren 
Charakter  nun  seinerseits  von  der  Natur  und 
von  der  Konzentration  des  Schutzkolloids  in 
weitem  Maße  abhängig  war. 

Im  Allgemeinen  sind  die  aus  den  an  dis- 
perser Metallphase  hochkonzentrierten  Flüssig- 
keiten ausgeschiedenen  Niederschläge  kaum 
reversibel,  doch  haben  wir  auch  solche  ange- 
troffen, die  in  Wasser  von  gewöhnlicher  Tem- 
peratur vollkommen  restlos  wieder  zerteilbar 
waren.  Mit  sinkender  Konzentration  an  Metall- 
kolloid und  steigender  Konzentration  an  der 
Schutzkomponente  wächst  die  Reversibilität  der 
freiwillig  ausgeschiedenen  Koagulationen,  wie 
man  das  so  oft  beobachtet.  Gleiche  Eigen- 
schaften besitzen  die  Rückstände,  die  man  beim 
Eindunsten  der  Flüssigkeiten  in  der  Luftleere 
über  konzentrierter  Schwefelsäure  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  erhält.  Die  sekundär  be- 
reiteten Systeme  sind  im  Allgemeinen  nur  kurze 
Zeit  haltbar  und  koagulieren  dann  immer  ir- 
reversibel. 

Sind  die  schützenden  Kolloide  durch  Alkohol 
fällbar,  so  scheidet  sich  bei  einer  solchen  Be- 
handlung der  Systeme  auch  das  kolloide  Queck- 
silber mit  aus.  Wir  haben  verschiedentlich  der- 
artig gefällte  feste  Präparate  unter  den  Händen 
gehabt,  die  sich  in  frischem  Zustande  vollkommen 
wieder  in  kaltem  oder  schwach  angewärmtem 
Wasser  zerteilen  ließen.  Im  Allgemeinen  ist  dies 


aber,  besonders  wenn  die  festen  Präparate  noch 
einige  Zeit  liegen  bleiben,  nicht  der  Fall.  Es 
scheint  nach  allen  unseren  Versuchen,  als  ob 
gerade  das  Quecksilber  eine  sehr  große  Neigung 
besitze,  sich  unter  dem  Einflüsse  des  Fällungs- 
mittels weitgehend  von  der  schützenden  Kom- 
ponente zu  trennen,  so  daß  sich  dann  sein  aus- 
gesprochen suspensoider  Charakter  hervorragend 
zu  betätigen  vermag. 

Daß  auch  die  geschützten  Systeme  ziemlich 
grobdispers  sind,  geht  nicht  allein  aus  der 
Durchsichtsfarbe  und  dem  grauen  Schimmer 
im  reflektierten  Lichte,  sondern  auch  aus  ihrem 
Verhalten  beim  Erwärmen  und  gegen  Elektrolyte 
hervor.  Sie  sind  nämlich  Temperaturerhöhungen 
gegenüber  ziemlich  empfindlich  und  zersetzen 
sich  beim  Erwärmen  über  freier  Flamme  ziem- 
lich weitgehend  unter  Abscheidung  von  grauen 
Niederschlägen,  die  von  Wasser  kaum  mehr  aufge- 
nommen werden.  Und  andererseits  genügen  im  All- 
gemeinen gleiche  Volumina  von  Vi  o-n.  Lösungen 
der  oben  genannten  Elektrolyte,  um  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  die  Abscheidung  vollkommen 
irreversibler  Niederschläge  zu  bewirken. 

Wenn  auch  das  Verfahren  der  kathodischen 
Zerstäubung  von  Quecksilber  kaum  dazu  be- 
rufen sein  wird,  beständige  kolloide  Systeme 
zu  erzeugen,  so  eignen  sich  doch  gerade  diese 
empfindlichen  Flüssigkeiten  ganz  besonders  zur 
Anstellung  von  Vo  rl  esungsexperimenten, 
bei  denen  die  Wirkung  von  Schutzkolloiden  auch 
groben  Dispersoiden  gegenüber  deutlich  ver- 
anschaulicht werden  kann.  Zerstäubt  man  näm- 
lich in  der  Vorlesung  Quecksilber  einerseits 
unter  reinem  Wasser,  andererseits  unter  einer 
zähen  Schutzkolloidlösung,  bis  in  beiden  Fällen 
gleich  dunkelgraue  Flüssigkeiten  entstanden  sind, 
die  man  in  Flaschen  abzieht,  so  kann  man  am 
anderen  Tage  an  den  Präparaten  zeigen,  daß 
das  rein  wässerige  System  vollständig  koaguliert 
ist  und  die  in  Gegenwart  des  Schutzkolloids 
bereitete  kolloide  Quecksilberlösung  sich  un- 
verändert gehalten  hat. 
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Die  Beziehungen  zwischen  Schrumpfungs- 
und Diffusions-Strukturen  in  gegerbter  Qelatine-Qallerte 

Von   W.  M  O  e  1  1  e  r  (Hamburg).  (  Hingegangen  am  31.  März  1919.) 


Einleitung. 

Die  Schrumpfungs-Erscheinungen  beim  Ein- 
trocknen oder  bei  Behandlung  von  Gelen  mit 
bestimmten  Chemikalien  werden  im  allgemeinen 
als  das  Resultat  der  Wasserentziehung  des  Gels 
angesehen.  Wäre  es  möglich,  die  Eintrocknung 
oder  die  Einwirkung  der  chemischen  Mittel  so 
zu  leiten,  daß  die  Schrumpfung  des  Gelkörpers 
allseitig  gleichzeitig  und  gleichmäßig  vor  sich 
ginge,  so  würde  das  Resultat  lediglich  in  einer 
Volumen  verminderung  des  Gelkörpers  ohne  sicht- 
bare Merkmale  einer  anderweiligen  Veränderung 
bestehen.  Dieser  Fall  tritt  aber  unter  den  ge- 
wöhnlichen Bedingungen  niemals  ein,  vielmehr 
gehen  die  Veränderungen  in  sehr  unregel- 
mäßiger Weise  an  den  verschiedenen  Flächen 
des  Gels  und  in  verschiedenen  Zeitabschnitten 
nach  dem  Innern  zu  vor  sich.  Die  Folge  ist, 
daß  sich  an  der  Oberfläche  solcher  Gele  Struk- 
turen zeigen,  die  man  allgemein  als  Schrumpfungs- 
Strukturen  in  so  mannigfaltiger  Form  bei  natür- 
lichen und  künstlichen  Gebilden  beobachten  kann. 

Diejenigen  Forscher,  welche  die  Gallerten 
als  eine  homogene 'strukturlose  Masse  betrachten, 
führen  demnach  diese  Schrumpfungs- Strukturen 
auf  die  infolge  der  unregelmäßig  vor  sich 
gehenden  Eintrocknung  und  die  dadurch  ent- 
stehende Zusammenziehung  und  Spannung  in 
der  homogenen  Masse  zurück. 

Bei  Annahme  einer  mizellaren  Gerüstsub- 
stanz in  Form  von  netzartigen  Mizellarverbän- 
den  nach  v.  N  ä  g  e  1  i  \),  zu  der  ich  mich  bekenne, 
muß  aber  neben  dieser  äußeren  Schrumpfungs- 
Struktur  gleichzeitig  mit  einer  inneren  struk- 
turellen Veränderung  der  regelmäßigen  netz- 
artigen Mizellarverbände  gerechnet  werden. 

In  einer  früheren  Arbeit  2)  habe  ich  mich 
mit  der  Untersuchung  der  Schrumpfungs -Struk- 
turen beschäftigt,  die  durch  Wasserentziehung 
beim  Eintrocknen  oder  durch  Wasseraufnahme 
in  getrockneter  reiner  Gelatinegallerte  ent- 
stehen. Ich  glaube  dabei  nachgewiesen  zu  haben, 
daß  die  Schrumpfungs -Strukturen  in  gewisser 
Beziehung  zu  der  Richtung  der  Mizellarverbände 
innerhalb  der  Gallerte  stehen.  Ich  kam  zu  dem 
Schluß,  daß  die  äußeren  Schrumpfungs-Struk- 

1)  V.  Nägel  i,  Theorie  der  Gärung  (München 
1879),  126. 

2)  KoU-Zeitschr.  19,  213  (1916). 


turen  im  innigen  Zusammenhang  mit  der 
inneren  strukturellen  Veränderung  des  Mizellar- 
gerüstes  der  Gallerte  stehen. 

In  den  vorliegenden  Untersuchungen  sollen 
diejenigen  Schrumpfungs-Strukturen  behandelt 
werden,  die  bei  Einwirkung  gerbender  Sub- 
stanzen auf  Gelatinegallerte  entstehen  und  deren 
Zusammenhang  mit  den  inneren  strukturellen 
Veränderungen  des  Gelgerüstes  näher  erläutert 
werden. 

Es  sei  darauf  hingewiesen,  daß  solche  Vor- 
gänge auch  bei  den  histologischen  Methoden 
der  Härtung  mikroskopischer  Präparate  orga- 
nisierter Substanzen  unter  Umständen  eintreten 
können,  und  hat  auf  den  Zusammenhang  zwischen 
Schrumpfung  und  Härtung  histologischer  Prä- 
parate vor  längerer  Zeit  F.  Cornu 3)  hingewiesen. 

Ich  sehe  von  den  von  Cornu  erwähnten 
Einflüssen  saurer  und  basischer  Farbstoffe  auf 
die  histologischen  Präparate  ab  und  berück- 
sichtige nur  diejenigen  Vorgänge,  soweit  sie  den 
von  Cornu  erwähnten  Zusammenhang  zwischen 
Quellung  und  Schrumpfung  einerseits 
und  Härtung  und  Peptisation  anderer- 
seits betreffen. 

Es  sei  hierzu  bemerkt,  daß  das,  was  man 
in  der  Histologie  als  Härtung  bezeichnet, 
meiner  Auffassung  nach  völlig  dem  Gerb- 
prozeß,  sei  es  bei  der  tierischen  Haut  oder 
der  Gelatinegallerte,  entspricht.  Die  Färberei- 
Chemie  ist  wesentlich  weiter  entwickelt  und  vor- 
geschritten als  die  Gerberei- Chemie.  Daher 
kommt  es,  daß  sich  die  Theoretiker  der  hi- 
stologischen Färbelehre  so  gut  wie  ausschließlich 
mit  der  Untersuchung  der  histologischen  Färbe- 
vorgänge befaßt  haben,  während  für  die  Vor- 
gänge bei  der  Härtung  histologischer  Präparate 
infolge  der  weniger  entwickelten  Gerberei- 
Chemie  noch  nicht  der  Versuch  einer  Erklärung 
unternommen  worden  ist.  Daher  kann  man 
von  einer  „  h  i  s  t  o  1  o  g  i  s  c  h  e  n  G  e  rb  e  1  e  h  re  " 
heute  noch  nicht  sprechen.  Die  Forscher  in 
der  Histologie  begnügen  sich  lediglich  mit  der 
Feststellung,  daß  bei  der  Härtung  gleichzeitig 
eine  Schrumpfung  eintritt.  Auch  Cornu  fand 
bei  seinen  Untersuchungen  bestätigt,  daß  die 
Härtung  gleichzeitig  von  einer  Schrumpfung 
histologischer  Präparate  begleitet  ist.    Eine  große 

3)  F.  Cornu,  Koll.-Zeitschr.  4,  304  (1909). 
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Anzahl  der  Histologen  ist  aber  der  Ansicht, 
daß  bei  der  Härtung  im  allgemeinen  keine  Ver- 
änderung in  der  Struktur  des  Präparates  eintritt 
und  wenn  eine  solche  eintritt,  diese  lediglich 
in  einer  gleichmäßigen  Schrumpfung  oder  Vo- 
lumenverminderung infolge  Wasserentziehung 
besteht,  wodurch  die  Original -Struktur  und 
das  Bild  des  Präparates  selbst  nicht  gestört  wird. 

Die  von  Cornu  aufgezählten  histologischen 
härtenden  Mittel  stellen  zum  Teil  Stoffe  dar, 
die  auch  in  der  praktischen  Gerberei  als  Gerb- 
mittel Verwendung  finden,  so  z.  B.  Chromsäure 
bzw.  chromsaure  Salze,  Formalin  usw.  Auffal- 
lend ist  der  Widerspruch  in  den  Angaben  von 
Cornu  über  die  Wirkung  des  Formalins  als 
Härtungsmittel,  welches  so  gut  wie  keine 
Schrumpfungs-Erscheinungen  hervorbringen  soll, 
während  er  die  gleiche  Substanz  vorher  als  ein 
typisches  Schrumpfungsmittel  bezeichnet  hat. 
Dieser  Widerspruch  beleuchtet  deutlich  die  ver- 
schiedenartigen Möglichkeiten,  die  bei  der 
Härtung  in  bezug  auf  Strukturveränderung  in 
Gelen  vor  sich  gehen  können,  je  nach  dem, 
unter  welchen  Bedingungen  die  Einwirkung 
des  Härtungsmittels  geschieht.  Die  Schrumpfung 
und  die  dabei  vor  sich  gehende  Strukturver- 
änderung des  gesamten  Objektes  hängt  von 
verschiedenen  Faktoren  ab,  besonders  davon, 
welche  Teile  der  Spannung  unterliegen  und  wie 
die  dadurch  hervorgerufenen  inneren  struktu- 
rellen Veränderungen  des  Mizellargerüstes  vor 
sich  gehen.  Diese  Spannungen  können  schon 
in  Gallerten,  wie  oben  bemerkt,  trotz  ihrer 
außerordentlich  regelmäßigen  Struktur  sehr  un- 
regelmäßig verlaufen  und  infolgedessen  auch 
sehr  unregelmäßige  Strukturen  hervorbringen. 

Noch  wesentlich  komplizierter  wird  aber  die 
strukturelle  Veränderung  bei  solchen  Gelen  sein, 
die  an  sich  eine  stark  differenzierte  strukturelle 
Beschaffenheit  besitzen,  wie  es  bei  histologischen 
Präparaten  der  Fall  ist. 

In  der  vorliegenden  Abhandlung  beschäftige 
ich  mich  mit  den  Schrumpfungs-  und  Diffusions- 
Strukturen,  die  bei  einer  durch  Formaldehyd 
gegerbten  Gallerte  vor  sich  gehen. 

Mit  Bezug  auf  die  Theorie  der  Gerbung,  wie 
sie  von  mir  vertreten  wird,  verweise  ich  auf 
die  früheren  Abhandlungen  in  dieser  Zeitschrift '^), 
und  stehe  ich  auf  dem  Standpunkt,  daß  auch 
die  Gerbung  mit  Formaldehyd  und  anderen  Al- 
dehyden ein  kolloidchemischer  Vorgang  ist,  der 
allerdings  infolge  abweichender  Beschaffenheit 
der  Formaldehydlösung  komplizierter  verläuft 
als  bei  den  gewöhnlichen  Gerbmitteln  vegeta- 

^)  KoU.-Zeitschr.  16,  69  (1915);  19,  205  (1916). 


bilischer  oder  mineralischer  Natur.  Während  die 
meisten  in  der  Praxis  angewandten  Gerbmittel 
schon  von  Anfang  an  die  erforderlichen  Zustands- 
bedingungen  besitzen,  trifft  dieses  bei  dem  Form- 
aldeyhd  nicht  so  ohne  weiteres  zu,  sondern 
diese  Zustandsbedingungen  der  gerbenden  Lö- 
sung treten  erst  unmittelbar  während  des  Gerb- 
prozesses im  Kontakt  mit  dem  zu  gerbenden 
Objekt,  sei  es  tierischer  Haut  oder  Gelatine, 
ein.  Ich  habe  dies  durch  umfangreiche  Versuche 
bestätigt  gefunden^). 

Alle  Aldehyde  neigen,  wie  durch  zahlreiche 
Forschungen^)  festgestellt,  bei  katalytischer  Ein- 
wirkung der  verschiedenartigsten  Substanzen  sehr 
leicht  entweder  zur  Aldolisation  oder  Polymeri- 
sation, d.  h.  es  entsteht  auf  diese  Weise  aus 
dem  einfachen  Aldehyd  ein  kompliziertes  System 
hochmolekularer  Substanzen  von  kolloider  Be- 
schaffenheit, wodurch  der  Gerbeffekt  ausgelöst 
wird. 

Eine  Verstärkung  dieser  katalytischen  Vor- 
gänge bei  Ueberfühiung  der  Formaldehydlösung 
in  ein  kolloides  System  kann  noch  durch  die 
verschiedenartigsten  anderen  Umstände  gefördert 
werden,  wie  Lieben  und  seine  Schüler'')  nach- 
gewiesen haben. 

Besonders  stark  katalytisch  beeinflussend 
wirken  Alkalien  in  jeder  Form  auf  die  Form- 
aldehydlösung, und  hierin  liegt  der  Umstand 
begründet,  daß  bei  sämtlichen  technischen  Gerb- 
prozessen mittelst  Formaldehydlösung  diese,  die 
Katalysation  verstärkende  Mittel  hinzugefügt 
werden.  Für  sich  allein  verwendet,  ist  Form- 
aldehyd nach  W.  Fahrion^)  nur  ein  schwaches 
Gerbmittel.  Dieselbe  Erscheinung  kann  man 
auch  bei  der  Gerbung  der  Gelatinegallerte  mit- 
telst Formaldehyd  beobachten.  Die  mit  reinem 
Formaldeliyd  gegerbte  Gelatinegallerte  ist  ver- 
hältnismäßig wenig  widerstandsfähig  gegenüber 
hydrolytischen  und  fermentativen  Einwirkungen. 
Erst  ein  Zusatz  von  .Alkalien,  in  Form  von 
Hydroxyd  oder  Karbonat,  wenn  auch  nur  in  ge- 
ringen Spuren,  verstärkt  die  Gerbwirkung  ganz 
ungemein.  So  wird  z.  B.  eine  mit  reinem  Form- 
aldehyd behandelte  Gelatinelösung,  die  erst 
sehr  allmählich  beim  Erkalten  zu  einer  unlös- 
lichen Gallerte  erstarrt,  ganz  spontan  in  noch 
warmem  Zustand  durch  einen  Zusatz  von  we- 


5)  Collegium  1918,  64,  287,  309,  343. 
«)  Vgl.  Turbaba,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  38, 
505  (1901). 

7)  SB.  d.  k.  Akad.  d.  Wiss.  41,  649  (1860)  ;  1880, 
Nov.- Heft;  1883,  Jan.-Heft. 

8)  W.  Fahrion,  Neuere  Gerbmethoden  u.  Gerb- 
theorien (Braunschweig  1915),  100. 
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nigen  Tropfen  Alkalilauge  zur  Erstarrung  ge- 
bracht, und  besitzt  diese  Gallerte  eine  wesent- 
lich höhere  Widerstandsfähigkeit  gegenüber 
zersetzenden  Mitteln.  Einen  Beweis  dafür,  daß 
es  sich  bei  der  Einwirkung  von  Formaldehyd 
auf  die  Haut  oder  Gelatinegallerte  um  einen 
rein  physikalischen  kolloidchemischen  Prozeß 
handelt,  glaube  ich  auch  ferner  darin  zu  er- 
blicken, daß  eine  Formaldehydlösung,  die  nur 
geringe  Mengen  irgend  einer  Säure  enthält, 
überhaupt  nicht  gerbend  auf  die  Gelatinegal- 
lerte einwirkt,  sondern  im  Gegenteil  sie  ver- 
flüssigt oder  zum  mindesten  die  Erstarrung  der 
Gelatinegallerte  erheblich  verzögert.  Aber  auch 
die  so  zur  Erstarrung  gebrachte  Gelatinegallerte 
ist  gegenüber  dem  Wasser,  sei  es  im  warmen 
oder  kalten  Zustande,  so  gut  wie  gar  nicht 
widerstandsfähig,  sondern  läßt  sich  sehr  leicht 
darin  auflösen. 

Die  Ursache  der  Behinderung  des  Gerb- 
effektes der  angesäuerten  Formaldehydlösung  ist 
darauf  zurückzuführen,  daß  im  allgemeinen 
Säuren  unter  ganz  bestimmten  Bedingungen 
sowohl  die  Aldolisation  als  auch  die  Poly- 
merisation behindern^)  und  sogar  den  umge- 
kehrten Vorgang  hervorrufen,  nämlich  auf  die 
Polymeren  und  Kondensationsprodukte  depoly- 
merisierend  und  spaltend  einwirken.  Dadurch 
wird  einerseits  die  Möglichkeit  der  Bildung  der 
Aldole  und  Polymeren  in  der  sauren  Form- 
aldehydlösung ausgeschaltet  und  andererseits 
die  etwa  bereits  in  der  Formaldehydlösung  vor- 
handen gewesenen  Polymeren  infolge  Einwir- 
kung der  Säure  in  einen  Formaldehyd  überge- 
führt und  infolgedessen  nicht  gerben. 

Experimenteller  Teil. 
In  mehreren  Arbeiten  über  rhythmische  Dif- 
fusions-Strukturen  in  Gelatine  -  Salzgallerten  ^'') 
benutzte  ich  als  Objekt  für  die  Beobachtung 
der  bei  der  Diffusion  von  Säure  in  Gallerte 
eintretenden  strukturellen  VeränderungGemische 
von  konzentrierter  Gelatinegallerte  und  Chlor- 
natriumlösungen. Ein  solches  System  ist  in- 
sofern sehr  leicht  der  mikroskopischen  Beob- 
achtung struktureller  Veränderungen  in  dem 
Mizellargerüst  der  Gallerte  zugänglich,  weil  die 
Mizellarverbände  infolge  Anwesenheit  großer 
Mengen  Chlornatrium  eine  größere  Ausdehnung 
erfahren  haben.  Ich  gebrauchte  deswegen 'zu 
den  vorliegenden  Versuchen  genau  die  in  den 
erwähnten  Arbeiten   benutzten  Gemische  von 


9)  Vgl.  D.  R.  P.  284  756. 

10)  Koll.-Zeitschr.  20,  242  (1917);  22,  155  (1918); 
23,  11  (1918). 


Chlornatrium  und  Gelatinegallerte  und  verfuhr 
auch  bei  der  Herstellung  der  Objekte  und  Be- 
obachtung im  allgemeinen  in  genau  der  gleichen 
Weise.  Es  wurden  Gelatinelösungen  von  ca. 
10  — 15  Proz.  Trockensubstanz  mit  ungefähr  der 
gleichen  Menge  einer  gesättigten  Chlornatrium- 
lösung in  der  Wärme  gut  gemischt.  Diese 
Lösung  wurde  in  noch  warmem  Zustande  mit 
verschiedenen  Mengen  einer  40  prozentigen 
Formaldehydlösung  versetzt,  und  zwar  von  1  bis 
10  Proz.  Formaldehydlösung.  Man  macht  dabei 
die  eigentümliche  Beobachtung,  daß  die  An- 
wesenheit der  Chlornatriumlösung  keineswegs 
die  Schnelligkeit  der  Erstarrung  der  Gelatine- 
gallerte beschleunigt,  sondern  eher  verzögert; 
es  dauert  vielmehr  sehr  lange,  bis  eine  dünne 
Schicht  dieser  Formaldehyd- Gelatine  -  Chlor- 
natrium -  Mischung  beim  Aufstreichen  auf  ein 
Objektglas  anfängt  zu  erstarren,  aber  gerade 
diese  verzögernde  Wirkung  des  Erstarrungs- 
stadiums macht  eine  solche  Mischung  für  die 
vorliegenden  Versuche  besonders  geeignet'^). 

Auch  die  Eintrocknung  und  das  Auskristal- 
lieren  des  Kochsalzes  geht  nicht  annähernd  in 
dem  gleichen  Maße  in  dem  Gelatine  -  Chlor- 
natriumgemisch vor  sich,  wie  ohne  Anwendung 
von  Formaldehyd. 

Es  war  nun  zunächst  von  Interesse,  festzu- 
stellen, wie  sich  ein  solches  in  dünner  Schicht 
auf  ein  Objektglas  aufgetragenes  Gemisch  von 
Formaldehyd-Gelatine-Chlornatrium  im  Stadium 
des  Erstarrens  bei  der  Diffusion  verdünnter 
Säuretropfen  verhalten  würde.  Das  Auftragen 
der  Säure-  bzw.  Alkalitröpfchen  geschah  in  der 
gleichen  Weise  wie  früher,  und  ergab  sich  da- 
bei, daß  prinzipiell  gar  kein  Unterschied  vorhan- 
den war  gegenüber  den  Erscheinungen  und  struk- 
turellen Veränderungen  in  der  Gelatine  -  Chlor- 
natrium -  Gallerte  ohne  Zusatz  von  Formaldehyd, 
wenn  Säuretröpfchen  zur  Verwendung  kamen. 
Es  wurde  also  genau  dieselbe  Struktur  beob- 
achtet, wie  bei  alleiniger  Anwendung  von  Ge- 
latine-Chlornatrium, wie  auch  nach  den  obigen 
Ausführungen  über  die  Gerbvorgänge  zu  er- 
warten war.  Ein  leichter  Unterschied  bestand 
nur  in  bezug  auf  Beständigkeit  der  Strukturen 
gegenüber  den  nicht  mit  Formaldehyd  behan- 
delten Präparaten,  indem  das  Kochsalz  nicht 
so  leicht  auskristallisierte  und  auch  leichte  Tem- 
peratur-Veränderungen keine  Zerstörung  der 
Strukturen  zur  Folge  hatten. 

")  Die  Ursache  der  Behinderung  der  Gerbwirkung 
ist  auf  die  Behinderung  der  Polymerisation  des  Form- 
aldehyds durch  das  Chlornatrium  zurückzuführen; 
vgl.  D.  R.  P.  91712. 
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Die  Anwendung  des  Formaldehyds  machte 
es  auch  möglich,  die  Struktur  bei  Zimmertem- 
peratur ohne  Anwendung  von  Kälte  zu  beob- 
achten. 

Ein  weiterer  Vorzug  bestand  noch  darin, 
daß  die  Strukturen  genügend  widerstandsfähig 
waren,  um  sie  mit  dem  Deckglase  zu  bedecken, 
ohne  daß  eine  Zerstörung  der  Struktur  eintrat. 
Bei  Anwendung  der  nötigen  Vorsicht  waren 
sogar  die  sonst  unvermeidlichen  Verschiebungen 
der  Strukturelemente  zu  vermeiden.  Daraus 
ergab  sich  die  Möglichkeit,  diese  Strukturen 
und  ihre  feineren  Elemente  mittelst  des  Spiegel- 
kondensors im  Ultramikroskop  zu  beobachten, 
wovon  einige  Abbildungen  in  Figur  1 — 5 
wiedergegeben  sind. 


Fig.-2 

Die  groben  Umrisse  decken  sich  hierbei 
völlig  mit  den  bei  Betrachtung  im  gewöhnlichen 
Licht  erhaltenen  Strukturen,  jedoch  lassen  sich 
diese  groben  Strukturen  im  Ultramikroskop  in 
die  feinsten  Strukturelemente  auflösen,  und  kann 
man  dabei  erkennen,  daß  die  groben  sichtbaren 
Elemente  durch  Zusammenschluß  allerfeinster 
Mizellarfäden  zustande  kommen  und  diese  in- 
folge Zusammenrollen  und  Verschiebung,  sei  es 
in  Form  von  Netzflächen  oder  gedrillten  und 


gespannten  Fäden,  rhythmische  Erscheinungen 
verursachen. 


Fig.  5 

Von  besonderer  Wichtigkeit  erschien  mir 
aber  die  Beobachtung,  daß  an  solchen  Stellen, 
wie  beispielsweise  in  Figur  5  ersichtlich,  wo 
durch  mechanische  Einwirkung  beim  Bedecken 
mit  dem  Deckglase  Verschiebungen  eingetreten 
waren,  innerhalb  der  durch  Spannung  zusammen- 
geschlossenen Fibrillensysteme  ein  Zusammen- 
hang ersichtlich  war.  Dieser  Zusammenhang 
war  auch  schon  bei  Betrachtung  der  Diffusions- 
Strukturen  im  gewöhnlichen  Licht  zu  bemerken 
(Fig.  6),  und  zwar  bei  solchen  Präparaten,  d'.^ 
infolge  teilweise  eingetretener  seitlicher  Spannung 
ein  Auseinanderzerren  der  nach  dem  Zentrum 


1 
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zu  gerichteten  Fibrillenkomplexe  erfahren  hatten. 
Auf  diese  Weise  kommt  wiederum  eine  Art 
Netzstruktur  zustande,  selbstverständHch  aber 
in  ganz  anderen  vergrößerten  Dimensionen,  wie 
ich  sie  nach  meinen  Anschauungen  ursprüng- 
Hch  in  der  unveränderten  Gallerte  in  Form  eines 
Raumgitters  annahm. 


Fig.  6 

Daß  ein  gewisser  Verband  zwischen  diesen 
strahlenförmig  nach  dem  Zentrum  zu  gerich- 
teten faserförmigen  Fibrillensystemen  vorhanden 
sein  muß,  ergibt  sich  auch  ohne  weiteres  auf 
Grund  der  von  mir  in  einer  der  erwähnten 
Arbeiten  über  rhythmische  Diffusions -Strukturen 
in  Salzgallerten  ^^i  der  Hand  von  Demon- 
strations-Objekten gemachten  Versuche.  Spannt 
man  nämlich  Streifen  von  Tüll  oder  Chiffon- 
Gewebe,  und  zwar  in  viel,  stärkerem  Maße  als 
O.  Bütschli'3)  es  bei  seinen  Versuchen  aus- 
führte, so  erhält  man  zwar  auch  bei  starker 
Spannung  faserige  Gebilde,  die  aber  unter  sich 
stets  einen  Zusammenschluß  zeigen.  Da  aber 
diese  rohen  Demonstrations- Objekte  in  Form 
von  Tüll  oder  Chiffon  nur  in  dem  Grade  einer 
Dehnung  unterworfen  werden  können,  als  die 
Verschiebung  der  Fäden  gegeneinander  es  zu- 
läßt, so  entspricht  das  erhaltene  Bild  nicht  ganz 
den  Strukturen,  die  in  den  sehr  beweglichen 
und  dehnbaren  Fibrillensystemen  der  Gelatine- 
gallerte vorhanden  sind.  Bei  einer  bestimmten 
Dehnung  kann  zwar  ebenfalls  ein  Rhythmus, in 
den  Kreuzungsstellen  der  zusammengeschlos- 
senen Fäden  zustande  kommen,  jedoch  bei  wei- 
terer Dehnung  wird  die  parallele  Zusammen- 
lagerung der  mizellaren  Fibrillen  eine  so  aus- 


12)  Koll.-Zeitschr.  23,  11  (1918). 

13)  O.  Bütschli,  Untersuchungen  über  Struk- 
turen usw.  (Leipzig  1898),  193. 


gedehnte  und  gleichmäßige  sein,  daß  die  Winkel 
der  Kreuzungsstellen  außerordentlich  klein  und 
spitz  sind  und  daher  das  ganze  Gebilde  den 
Eindruck  von  radialen  Fibrillensystemen  von 
scheinbar  gar  keinem  Zusammenhang  macht. 
Darin  liegt  auch  die  Ursache  begründet,  daß 
das  Auftreten  rhythmischer  Ring-  und  Wellen- 
systeme von  so  vielerlei  Faktoren,  besonders 
aber  von  dem  Grad  der  Spannung  während  der 
Diffusion,  abhängig  ist,  und  daß  sich  diese 
rhythmischen  Erscheinungen  innerhalb  der  be- 
weglichen Systeme  fortwährend  verändern  und 
scheinbar  den  Zufälligkeiten  unterliegen.  Das 
geht  besonders  auch  aus  der  Beobachtung  des 
gesamten  Diffusionsfeldes  eines  Säuretropfens 
im  Polarisationsmikroskop  hervor.  Für  diese 
Beobachtung  ist  die  mit  Formaldehyd  behan- 
delte Salzgallerte  ebenfalls  besser  geeignet. 

Der  Spannungszustand  des  Diffusionsfeldes 
bleibt  auch  hier  länger  bestehen  und  kommen 
dementsprechend  auch  die  Polarisations -Erschei- 
nungen besser  zum  Ausdruck,  als  bei  der  ge- 
wöhnlichen Gelatine -Salzgallerte.  Für  die  Be- 
obachtung sind  möglichst  kleine  Tröpfchen  bzw. 
Diffusionsfelder  auszuwählen  und  muß  die  Be- 
obachtung natürlich  während  der  Diffusion  des 
Säuretröpfchens  geschehen.  Zur  Zeit  der  größten 
Spannung  während  der  Diffusion  erscheinen 
diejenigen  vier  Sektoren  bzw.  deren  radial  ge- 
richtete Fasern  hell,  deren  Teile  entweder  voll- 
ständig oder  annähernd  mit  der  Schwingungs- 
richtung der  beiden  Nikols  zusammenfallen. 
Wäre  das  gesamte  Diffusionsfeld  mit  den  radial 
gerichteten  Fasern  unter  vollständiger  Ausfüllung 
des  Diffusionshofes  geschlossen,  etwa  wie  ein 
Sphärokristall,  so  würde  man  zweifellos  ein 
helles  Kreuz  erhalten,  dessen  Arme  mit  den 
Schwingungsrichtungen  der  beiden  Nikols  zu- 
sammenfallen. 

Im  weiteren  Verlauf  des  Diffusionsstromes 
werden  auch  die  dunklen  Teile  der  Diffusions- 
zone hell,  so  daß  nunmehr  die  gesamte  kreis- 
förmige Diffusionszone  selbst  bei  Drehung 
des  Polarisationstisches  erhellt  bleibt.  Bei  Be- 
endigung des  Diffusionsstromes  bzw.  beim  Auf- 
hören der  Spannung  in  den  radial  gerichteten 
Fasersystemen  hört  auch  die  Polarisations- 
erscheinung auf,  und  das  gesamte  Gesichtsfeld 
erscheint  dunkel. 

Diese  eben  dargestellten  Erscheinungen  in 
der  Diffusion  von  Säure  in  salzhaltiger  Gelatine- 
gallerte entspricht  nicht  den  Gerbvorgängen, 
da  nach  den  eingangs  erwähnten  Versuchen  die 
Gerbung  der  Gallerte  nur  unter  Einfluß  von 
solchen  Kontaktsubstanzen  vor  sich  geht,  die 
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auf  den  Formaldehyd  aldolisierend  oder  poly- 
merisierend  einwirken,  wie  z.  B.  Alkalien.  Es 
wurden  demgemäß  nun  Diffusionsversuche  unter 
Anwendung  des  gleichen  Objektes  von  Form- 
aldehyd -  Gelatine  -  Chlornatrium  -  Gallerte  unter- 
nommen, nur  daß  an  Stelle  der  Säuretropfen 
eine  Lösung  von  10  —  15  Proz.  einer  Natron- 
lauge auf  das  mit  dem  Gemisch  von  Form- 
aldehyd-Gelatine-Chlornatrium bestrichene  Ob- 
jektglas gespritzt  wurde. 

Die  Ausführung  der  Versuche  geschah  eben- 
falls in  de;-  gleichen  Weise,  wie  schon  bei  den 
früheren  Säureversuchen  erwähnt.  Ich  arbeitete 
auch  hierbei  ohne  Anwendung  von  Deckgläsern 
zwecks  Beobachtung  der  Oberflächen-Strukturen. 

Es  ist  für  die  Beobachtung  der  Diffusions- 
Strukturen  Vorbedingung,  daß  das  Aufbringen 
der  diffundierenden  Tröpfchen  in  dem  Moment 
vor  sich  geht,  wo  die  Fibrille  im  Begriff  ist  zu 
erstarren.  Dieser  Zeitpunkt  dehnt  sich,  wie  be- 
reits bemerkt,  bei  der  Formaldehyd  -  Gelatine- 
Chlornatrium-Gallerte  außerordentlich  lange  aus, 
und  man  hat  genügend  Zeit  und  Ruhe,  alle 
Diffusions  -  Strukturen  in  den  verschiedenen  Sta- 
dien der  Erstarrung  genau  zu  beobachten. 

Würde  man  die  Alkalitröpfchen  in  dem  be- 
reits erstarrten  Zustande  der  Formaldehyd  -  Gela- 
tine -  Chlornatrium  -  Gallerte  auftragen,  so  würde 
man  genau  dieselben  Erscheinungen  wahrnehmen 
wie  bei  den  Säureversuchen,  d.  h.  es  entsteht 
ein  homogenes  Bild  der  Einwirkungszone,  wo- 
bei häufig  bei  Anwendung  einer  genügend  dünnen 
Schicht  des  Objektes  helle  und  dunkle  Ring- 
systeme zu  beobachten  sind,  ohne  daß  die  ge- 
ringsten Strukturen  radialer  Fibrillensysteme  da- 
bei zutage  treten. 

Bei  denjenigen  Versuchsobjekten  in  der  Gal- 
lerte, die  sich  im  Vorstadium  der  Erstarrung 
befanden,  traten  aber  bei  Einwirkung  der  Natron- 
laugetröpfchen die  verschiedenartigsten  Schrump- 
fungs  -  Strukturen  der  Oberfläche  auf,  die  zum 
Teil  eine  solche  Aehnlichkeit  mit  den  durch  Ein- 
wirkung der  Säuretropfen  erhaltenen  inneren 
Strukturen  besaßen,  daß  zweifellos  zwischen 
beiden  Vorgängen  ein  Zusammenhang  existiert. 

Je  nach  Bedingungen,  die  anscheinend  rein 
denselben  Zufällen  unterlagen,  wie  die  inneren 
Strukturen,  bei  der  Säurediffusion,  erhielt  ich  auf 
diese  Weise  radialgestreifte  Schrumpfungs-Struk- 
turen (Fig.  7),  oder  auch  Schrumpfungen  in  Form 
von  konzentrischen  Ringsystemen  (Fig.  8,  9,  10). 

Um  Irrtümer  auszuschalten,  bemerke  ich  zu 
der  Abbildung  7,  daß  die  im  Diffusionszentrum 
auskristallisierten  Kochsalzmassen  während  der 
Einwirkung  des  Alkalitröpfchens  nicht  vorhanden 


waren,  sondern  erst  nachträglich  während  des 
Photographierens  auskristallisiert  sind.  Es  ist 
also  nicht  etwa  die  Kohäsion  der  Kristallmasse 
die  Ursache  der  Spannung  und  Strukturen,  son- 
dern diese  traten  schon  zu  Beginn  der  Diffusion 
auf.  Als  Kraftzentrum  kommt  also  lediglich 
das  Diffusionsfeld  als  Entstehungsursache  dieser 
Strukturen  in  Betracht. 

Die  Strukturen  sind  schon  sichtbar  bei  ver- 
hältnismäßig schwacher  Vergrößerung,  je  nach 
Art  der  Versuchsbedingungen,  doch  erhielt  ich 
Schrumpfungen,  die  von  außerordentlicher  Fein- 
heit und  erst  bei  sehr  starker  Vergrößerung  zu 
beobachten  waren. 

Ein  Beweis,  daß  unbedingt  ein  Zusammen- 
hang zwischen  den  inneren  strukturellen  Verän- 
derungen der  Gallerte  und  den  äußeren  Schrump- 
fungs  -  Strukturen  vorhanden  sein  muß,  geht  be- 
sonders deutlich  aus  Fig.  8  hervor,  bei  der  zwei 
Diffusionsfelder  der  Alkalitröpfchen  sich  gegen- 
seitig berühren,  und  zwar  enthält  das  untere 
Diffusionsfeld  nur  konzentrische  Ringsysteme, 
während  das  obere  nur  radial  zum  Zentrum  ge- 
richtete Schrumpfungslinien  zeigte.  Das  Bild 
läßt  deutlich  erkennen,  wie  diese  beiden  Systeme 
ineinander  übergehen  und  die  Richtung  der 
Schrumpfungslinien  analog  der  inneren  Struktur 
verschoben  wird. 

Von  besonderem  Interesse  ist  der  vereinzelte 
Diffusionsring  der  oberen  radialen  Diffusions- 
zone, der  durch  eine  regelmäßige  innere  Ver- 
schiebung der  Fibrillensysteme  entstanden  ist. 

Die  Schrumpfungsstellen  sind  von  genau  so 
regelmäßiger  Struktur  wie  die  bei  den  Säure- 
Diffusions  -  Versuchen  erhaltenen  Bilder  der  in- 
neren strukturellen  Vorgänge^'*).  Die  Fältelung 
der  Schrumpfungslinien  liegt  dabei  in  regel- 
mäßiger Form  auf  dem  Diffusionsring  auf  und 
erfahren  die  radialen  Schrumpfungsfalten  in  wei- 
terer Fortsetzung  dadurch  eine  Richtungsände- 
rung, bis  sie  schließlich  beim  Zusammentreffen 
mit  den  konzentrischen  ringförmigen  Fältelungen 
der  unteren  Diffusionszone  in  diese  übergehen. 

Eine  eigentümliche  Nebenerscheinung  ist  bei 
diesen  Diffusionsversuchen  mittelst  Natronlauge 
in  Formaldehyd  -  Gelatine  -  Chlornatrium  -  Gallerte 
zu  beobachten,  und  das  sind  tropfenartige  Ge- 
bilde auf  der  Oberfläche  der  Objekte,  die  aus 
dem  Innern  der  Gallerte  herausschwitzen.  Diese 
Tröpfchen  bestehen  zweifellos  in  der  Hauptsache 
aus  Natronlauge,  die  nunmehr  wiederum  als 
Diffusionszentrum  in  mehr  oder  weniger  starkem 

14)  Koll.-Zeitschr.  20,  246,  Fig.  1—8  (1917);  22, 
158,  Fig.  5  (1918). 


Moeller,  Die  Beziehungen  zwischen  Schrumpf  ungs-  und  Diffusions -Strukturen  in  gegerbter  Gelatine- Gallerte. 


KOLLOID  =  ZEITSCHRIFT  Bd.  XXV,  HEFT  3 


VERLAG  von  THEODOR  STEINKOPFF,  DRESDEN  und  LEIPZIG 


07 


Maße  auf  die  Strukturelemente  des  gesamten 
Systems  einwirken  und  Strukturstörungen  her- 
vorrufen. Man  kann  diese  Gebilde  schon  in 
vereinzeltem  Maße  in  Fig.  8  auf  dem  konzen- 
trischen Ringsystem  der  Schrumpfungslinien  be- 
obachten und  ferner  auch  im  Feld  des  Zusammen- 
treffens der  beiden  Systeme,  wodurch  in  allen 
Fällen  Verschiebungen  der  Schrumpfungslinien 
und  Gesamtstrukturen  veranlaßt  werden. 

Noch  deutlicher  treten  diese  Strukturände- 
rungen durch  die  ausgeschwitzten  Tröpfchen  in 
Fig.  9  hervor,  wo  jedes  einzelne  Tröpfchen  wieder- 
um ein  Diffusionszentrum  für  sich  bildet.  Bei 
dieser  Figur  ist  auch  die  außerordentliche  Fein- 
heit der  gebildeten  Schrumpfungslinien  zu  er- 
kennen, deren  konzentrische  Ringe  sich  schließ- 
lich in  unsichtbarer  Feinheit  verlieren. 

Schon  bei  den  Versuchen  der  Einwirkung  von 
Säuretröpfchen  auf  die  Gallerte-Elemente  hatte  ich 
festgestellt,  daß  die  konzentrischen  Ringsysteme 
zuweilen  bei  weiterer  Diffusion  des  Säuretrop- 
fens in  radial  gerichtete  Fibrillensysteme  über- 
gingen. Es  machte  den  Eindruck,  als  wenn  die 
wellenförmigen  rhythmischen  Diffusions-Erschei- 
nungen plötzlich  abbrachen  und  sich  in  ringlose 
radial  gerichtete  Diffusions-Strukturen  auflösten. 

Die  gleichen  Erscheinungen  kann  man  auch 
bei  den  vorliegenden  Versuchen  mittelst  Natron- 
lauge auf  Formaldehyd  -  Gelatine  -  Chlornatrium- 
Gallerte  beobachten  und  zeigt  Fig.  10  eine  solche 
Uebergangszone.  Der  obere  Teil  enthält  nur 
konzentrische  ringförmige  Schrumpfungslinien, 
die  allmählich  durch  unregelmäßig  gerichtete 
Schrumpfungslinien  in  radial  gerichtete  Schrump- 
fungsfalten übergeführt  werden.  Diese  letzteren 
verlaufen  schließlich  in  solcher  Feinheit  in  der 
Gallerte,  daß  man  sie  nur  bei  den  stärksten  Ver- 
größerungen eben  erkennen  kann. 

Es  besteht  demnach  meines  Erachtens  kein 
Zweifel,  daß  die  hervorgerufenen  Schrumpfungs- 
Strukturen  als  Resultat  der  inneren  vor  sich  ge- 
gangenen Struktur-Veränderungen  zu  betrachten 
sind.  Der  Unterschied  zwischen  diesen  mit 
Natronlauge  erhaltenen  Strukturen  und  denje- 
nigen mit  Säuretröpfchen  hervorgerufenen  be- 
steht lediglich  darin,  daß  letztere  sogenannte 
offene  Strukturen  sind,  denen  die  äußere  Hülle 
und  der  Zusammenschluß  durch  die  bei  den 
Gerbvorgängen  eintretenden  Umkleidungen  mit- 
telst gegerbter  dünner  Häutchen  fehlt.  Die 
äußere  dünne  Haut,  welche  entsteht,  bevor  die 
gesamte  mit  Formaldehyd  gegerbte  Gallerte  er- 
starrt ist,  paßt  sich  dabei  vollkommen  bei  der 
Diffusion  mittelst  Natronlauge  der  inneren  Struk- 
turbildung an  und  umkleidet  die  durch  Zusammen- 


schluß feinster  Mizellarverbände  gebildeten 
Fibrillensysteme  genau  in  der  Form  und  Richtung, 
wie  sie  im  Innern  vorhanden  sind,  so  daß  diese 
äußeren  Schrumpfungs  -  Strukturen  ein  getreues 
Abbild,  wenn  auch  nur  der  groben  Strukturele- 
mente der  gegerbten  Gallerte,  darstellen.  Der 
Beweis  dafür  läßt  sich  dadurch  erbringen,  daß 
man  die  Natronlaugetröpfchen  schon  verfrüht, 
bevor  der  Beginn  der  Erstarrung  und  Bildung 
des  Häutchens  der  Gallertschicht  vor  sich  ge- 
gangen ist,  hinzufügt.  In  diesem  Falle  tritt  zu- 
nächst gar  keine  Struktur  auf  und  das  Diffusions- 
bild bleibt  so  gut  wie  homogen.  Erst  nach  sehr 
langer  Zeit  treten  Ausschwitzungen  in  sehr  großer 
Form  von  Natronlaugetröpfchen  in  dem  Dif- 
fusionsfeld auf  (Fig.  11),  deren  Lage  ganz  will- 
kürlich ist,  je  nach  zufälligem  Vorhandensein 
feinster  Poren  oder  Durchbruchsstellen  des  ge- 
gerbten Gallerthäutchens,  und  diese  Natronlauge- 
tröpfchen beginnen  nun  in  ganz  eigentümlicher 
Weise  ihre  spannende  und  schrumpfende  Wir- 
kung auf  die  oberflächlichen  Teile  der  Gallerte 
und  des  Häutchens  selbst  auszuüben.  Man  kann 
dabei  die  eigentümlichsten  Gebilde  schon  bei 
sehr  geringer  Vergrößerung  beobachten,  jedoch 
verlieren  auch  diese  Strukturen  sich  schließlich 
fast  bis  zur  mikroskopischen  Unsichtbarkeit 
ihrer  Elemente. 

Die  einzelnen  ausgeschwitzten  Natronlauge- 
tröpfchen wirken  dabei  wie  jedes  andere  Diffu- 
sionsfeld als  Kraftzentrum  und  beeinflussen  sich 
gegenseitig  auch  in  genau  derselben  Weise  wie 
Kraftzenlren,  indem  sie  sich,  wie  z.  B.  in  den 
im  unteren  Teil  der  Fig.  1 1  dicht  zusammenge- 
lagerten drei  größeren  Tropfen,  gegenseitig  in 
ihrer  Wirkung  verstärken  oder  auch,  wie  es  bei 
den  in  der  rechten  Seite  der  Figur  in  Form 
eines  Vierecks  zusammengelagerten  Tröpfchen 
der  Fall  ist,  sich  gegenseitig  nach  gewissen 
Richtungen  hin  abschwächen.  Aber  zweifellos 
handelt  es  sich  auch  hierbei  nicht  lediglich  um 
eine  Fältelung  des  äußeren  gegerbten  Häutchens, 
sondern  um  die  in  dem  inneren  Teil  der  Diffu- 
sionszone infolge  der  entstehenden  Spannung 
zusammengeschlossenen  und  gleichgerichteten 
Fibrillenstränge,  was  besonders  an  den  in  der 
oberen  Hälfte  der  Fig.  1 1  quer  von  einem  Tröpf- 
chen zum  anderen  durchziehenden  Schrumpfungs- 
falten zu  ersehen  ist.  Dabei  ist  die  Schrumpfung 
direkt  in  eine  faserförmige  Zusammenlagerung 
der  Oberfläche  und  der  inneren  Fibrillenstränge 
eingetreten,  die  sich  gegeneinander  etwas  ver- 
dreht haben. 

Aus  der  Fig.  12  ist  ferner  noch  zu  ersehen, 
daß    die    gleiche   Erscheinung,    wie    bei  den 
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Diffusionsversuchen  mit  Säuretropfen,  im  wei- 
teren Stadium  der  Einwirkung  eintrat,  nämlich 
eine  Drehung  und  Verschiebung  des  gesamten 
Diffusionsfeldes  auch  bei  der  Einwirkung  der 
Natronlaugetröpfchen  zu  beobachten  ist.  Da- 
durch wird  selbstverständlich  eine  Aenderung 
der  Richtung  der  Diffusions-Strukturen  in  der 
mannigfaltigsten  Art  hervorgerufen  und  die  an- 
fangs radial  gerichteten  Strukturen  gehen  in 
konzentrische  Ringsysteme  über,  völlig  analog 
wie  bei  den  bereits  erwähnten  Säureversuchen 
mit  Gelatine-Salz-Gallerte. 

Theoretische  Betrachtungen. 

Die  Erklärung  dieser  Schrumpfungs- Struk- 
turen und  die  Ursache  ihrer  Uebereinstimmung 
mit  den  inneren  Diffusions-Strukturen  ist  dadurch 
gegeben,  daß  die  Ursache  einer  jeden  Schrump- 
fung  in  Gallerten,  wie  bereits  in  der  Einleitung 
erwähnt,  stets  in  einer  inneren  strukturellen 
Veränderung  des  Gels  zu  suchen  ist.  Durch 
wasserentziehende  Mittel  oder  durch  Einlagerung 
kolloider  Teilchen  innerhalb  der  Zwischenräume 
odtr  in  den  Mizellarverbänden  selbst  erfahren 
diese  eine  völlig  strukturelle  Veränderung. 

Ich  habe  schon  wiederholt  unter  Berück- 
sichtigung der  Theorie  von  v.  Nägeli  meine 
Anschauungen  über  den  strukturellen  Aufbau 
der  Gallerte  dargelegt,  und  stellt  demnach  die 
Gallerte  im  ruhenden  Zustande  ein  Mizellar- 
gerüst  von  Netzebenen  dar  nach  Art  der  Raum- 
gitterstruktur der  Kristalle.  Sowohl  die  einzel- 
nen Mizellarverbände  unter  sich,  als  auch  die 
ganzen  Netzebenen  können  sich  bei  Einwirkung 
irgendwelcher  mechanischer  oder  diffundierender 
Mittel  gegeneinander  verschieben.  Dabei  kann 
infolge  starker  Spannung  eine  große  Anzahl 
von  Mizellarverbänden  zu  Komplexen  vereinigt 
und  gleichgerichtet  werden,  wie  es  bei  den  vor- 
liegenden Diffusions-Strukturen  mittelst  Säure- 
oder Alkalitröpfchen  der  Fall  ist.  In  beiden 
Fällen  verlaufen  die  strukturellen  Verschiebungen 
und  Veränderungen  innerhalb  der  Netzstruktur 
der  Formaldehyd  -  Gelatine  -  Chlornatrium  -  Gal- 
lerte in  gleicher  Weise  bei  Diffusion  von  Natron- 
laugetröpfchen, mit  dem  Unterschiede,  daß  die 
an  der  Oberfläche  der  Gallertschicht  bereits 
in  Erstarrung  begriffene  äußerst  feine  Schicht 
des  Mizellargerüstes  nicht,  wie  bei  den  Säure- 
Diffusionsversuchen,  durch  diese  zerstört  wird, 
sondern  durch  die  Natronlauge  nicht  angegriffen 
und  sogar  noch  verstärkt  wird.  Infolge  kata- 
lytischer  Beeinflussung  wirkt  die  Natronlauge 
auf  die  in  der  Gallerte  noch  vorhandenen  nicht 
polymerisierenden  Mengen  Formaldehyd  poly- 


merisierend  ein  und  verstärkt  dadurch  den  Gerb- 
effekt. Eine  strukturelle  Veränderung  des  feinen 
obersten  gegerbten  Gelatinehäutchens  findet  in 
dem  Maße  statt,  wie  solche  infolge  Bedeckung 
und  Umhüllung  der  im  Innern  gebildeten  Struk- 
turen notwendigerweise  vor  sich  gehen  muß. 
Das  gesamte  Strukturbild  wird  also  von  einem 
feinen  Häutchen  abgeschlossen,  welches  sich 
den  inneren  groben  Strukturelementen  eng  an- 
schmiegt. Eine  Durchbrechung  dieses  Häut- 
chens an  der  Oberfläche  der  Formaldehyd- 
Gelatine  -  Chlornatrium  -  Gallerte  kann  an  ver- 
einzelten Stellen,  wo  das  mizellare  Netzwerk 
der  gegerbten  Gallerte  nicht  völlig  dicht  schließt, 
stattfinden  und  zum  Austritt  des  Natronlauge- 
tröpfchens führen.  Die  hierdurch  hervorgeru- 
fenen Strukturstörungen  als  selbständige  winzige 
Diffusionsfelder  können  selbstverständlich  zu 
Abweichungen  von  den  darunterliegenden  Struk- 
turelementen der  Gallerte  führen. 

Ein  weiterer  Beweis  für  die  Richtigkeit 
dieser  Theorie  ergibt  sich  auch  noch  beim 
Vergleich  der  vorliegenden  Strukturen  mit  den- 
jenigen, die  ich  seinerzeit  bei  den  ultramikro- 
skopischen Beobachtungen  über  Gerbvorgänge 
beobachtete.  Auch  hierbei  konnte  ich  feststellen, 
daß  die  Gallerte,  im  ruhenden  Zustande  gegerbt, 
eine  dichte  Membraneschicht  bildet,  die  je  nach 
ArtdesDiffusionsstromes  verschiedenartige  Struk- 
turen zeigen  kann.  In  allen  Fällen  ergab  sich 
aber,  daß  bei  jeder  Gerbung  die  Mizellarverbände 
der  Gallerte  eine  tiefgreifende  strukturelle  Ver- 
änderung erfahren,  teils  durch  Zusammenschluß 
von  Mizellarverbänden  zu  gröberen  Elementen 
oder  durch  Verschiebung  ganzer  Netzebenen 
gegeneinander. 

Die  in  der  ruhenden  Gallerte  bereits  an  der 
Oberfläche  entstandenen  Häutchen  schließen  sich 
dabei  eng  den  gröberen  inneren  Strukturelemen- 
ten an  und  bilden  dabei  ein  getreues  Abbild 
für  die  inneren  strukturellen  Vorgänge.  Ueber 
die  Form  und  Art  der  Zwischenlagerung  der 
abgeschiedenen  kolloiden  gerbenden  Bestandteile 
innerhalb  der  Mizellarverbände  können  nur  ultra- 
mikroskopische Untersuchungen  an  besonders 
dünnen  Objekten  Aufschluß  geben,  und  soll 
hierüber  später  berichtet  werden. 

Zusammenfassung. 

Die  bei  der  Diffusion  von  Natronlauge  in 
mit  Formaldehyd  gegerbten  Gelatine  -  Chlornat- 
rium -  Gallerten     entstehenden  Schrumpfungs- 


15)  Koll.-Zeitschr.  19,  205  (1916). 
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Strukturen  sind  auf  innere  strukturelle  Verän- 
derungen der  Mizellarverbände  der  Gallerte 
zurückzuführen.  Das  in  dünner  Schicht  im 
voraus  gegerbte  Häutchen  der  Gallerte  schmiegt 
sich  dabei  eng  den  inneren  groben  Struktur- 
elementen an  und  folgt  vollständig  den  Rich- 
tungen, welche  den  gröberen  inneren  Struktur- 
bildungen zugrunde  liegen.  Bei  Spannungen 
entstehen  demnach  radial  nach  dem  Diffusions- 
zentrum zu  gerichtete  Schrumpfungslinien  und 
bei  Zusammenziehung  der  Mizellarverbände 
entstehen    konzentrische     Ringsysteme.  Ab- 


weichungen und  Strukturstörungen  innerhalb 
dieser  Schrumpfungs  -  Struktursysteme  können 
durch  winzige,  aus  den  feinen  Poren  der 
Oberfläche  des  Häutchens  austretende  Natron- 
laugetröpfchen verursacht  werden,  indem  diese 
als  selbständige  Diffusionszentren  nicht  nur  sich 
gegenseitig,  sondern  auch  bereits  vorhandene 
Diffusionsfelder  beeinflussen.  Aber  auch  die- 
jenigen inneren  Teile,  die  zu  diesen  neuen 
Diffusionszentren  gehören,  unterliegen  den- 
selben Gesetzen  struktureller  Veränderung  wie 
das  Hauptdiffusionszentrum. 


(Jeber  den  Einfluß 
der  roten  Blutkörperchen  auf  die  innere  Reibung  des  Blutes. 

Von    Karl   Beck   (Berlin).  (Eingegangen  am  15.  April  1919. 


Gelegentlich  früherer  Untersuchungen^)  über 
die  innere  Reibung  des  menschlichen  Blutes 
habe  ich  auf  den  Parallelismus  zwischen  der 
Zahl  der  roten  Blutkörperchen  und  dem  Wert 
für  die  innere  Reibung  des  Blutes  hingewiesen. 
Die  Frage  über  den  Einfluß  von  Teilchen,  die 
wie  die  roten  Blutkörperchen  in  einem  Medium 
suspendiert  sind,  auf  den  Gesamtwert  der  inneren 
Reibung  der  Flüssigkeit  war  damals  noch  nicht 
näher  bearbeitet  worden.  Die  in  dieser  Richtung 
begonnenen  Versuche  2)  mit  Suspensionen  bzw. 
Emulsionen  von  Rizinusöl  in  Wasser,  die  ich 
wegen  beruflicher  Veränderung  nicht  fortsetzen 
konnte,  führten  zu  dem  Ergebnis,  daß  durch 
die  höchste  erreichbare  Suspension  von  Rizinusöl 
bis  zu  10  Proz.  ein  Einfluß  auf  die  innere 
Reibung  nicht  festgestellt  werden  konnte,  wäh- 
rend bei  den  Emulsionen,  namentlich  von  einem 
Gehalt  von  10  Proz.  Rizinusöl  an,  ein  starkes 
Ansteigen  der  Zähigkeit  —  bei  20  Proz.  Oel 
um  etwa  250  Proz.  —  beobachtet  wurde. 

In  dem  Folgenden  ist  zunächst  der  Versuch 
gemacht,  die  in  der  Zwischenzeit  von  A.  Ein- 
stein^) entwickelte  Theorie  über  die  Beeinflus- 
sung der  Bewegung  einer  Flüssigkeit  durch  in 
ihr  suspendierte  Teilchen,  mit  welcher  die  Ergeb- 
nisse der  Untersuchungen  von  Bancelin'*)  über 
Gummigutt-  und  Mastixemulsionen  in  hohem 
Maße  übereinstimmen,  zur  Lösung  der  obigen 
Frage  heranzuziehen.  Nach  A.Einstein  be- 
steht die  Beziehung  K'  =  K  (1  +  2,5  (f),  wo 

1)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  48,  641  ff.  (1904). 

2)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  58,  409  (1907). 

3)  A.  Einstein,  Ann.  d.  Physik  19,  289 ff.  (1906) 
und  34,  591  (1911). 

^)  B  a  nee  lin,  Compt.  rend.  152,  »82  (1911). 


K'  und  K  die  Werte  für  die  innere  Reibung 
der  Emulsion  bzw.  des  reinen  Lösungsmittels 
und  (jD  das  Gesamtvolumen  der  suspendierten 
Teilchen  bedeuten.  Voraussetzung  hierfür  ist, 
daß  1.  die  Teilchen  Kugelform  besitzen,  2.  die 
Teilchen  starr  sind,  3.  die  Teilchen  im  Vergleich 
zu  den  Molekülen  des  Lösungsmittels  groß  sind 
und  4.  die  Konzentration  der  Teilchen  sich 
innerhalb  bestimmter  Grenzen  bewegt.  Die 
beiden  ersten  Voraussetzungen  treffen  auf  die 
roten  Blutkörperchen  des  Menschen  zweifels- 
ohne nicht  zu.  Diese  besitzen  vielmehr  die 
Gestalt  münzenförmiger  Scheiben,  die  beider- 
seits tellerförmig  ausgehöhlt  und  mit  einem 
abgerundeten,  wulstigen  Rand  versehen  sind, 
ferner  sind  sie  elastisch,  biegsam  und  weich, 
so  daß  sie  je  nach  Bedarf  ihre  Form  verändern 
können.  Der  Durchmesser  der  roten  Blut- 
körperchen schwankt  zwischen  6  bis  9  und 
beträgt  durchschnittlich  7,2  bis  7,8  fi,  so  daß 
die  Forderung  3  an  und  für  sich  erfüllt  ist. 
Was  das  Gesamtvolumen  der  roten  Blutkörperchen 
anbelangt,  so  beträgt  dieses  nach  Sv.  H  e  d  i  n  ^) 
bei  gesunden  Männern  (Frauen)  42  Proz. 
(38  Proz.)  des  Blutes.  Der  Geltungsbereich 
der  Ei n s t e i n 'sehen  Formel  dürfte  in  bezug 
auf  das  Volumen  der  Suspensionen  nach  oben 
im  wesentlichen  durch  das  Gebiet  begrenzt 
sein,  in  dem  durch  zu  dichte  Anhäufung  der 
suspendierten  Teilchen  Anomalien  auftreten,  wo- 
durch wie  etwa  bei  dem  oben  erwähnten  Fall 
der  Rizinusölemulsionen  oder  bei  der  Schlamm- 
bildung ein  plötzliches  starkes  Anwachsen  der 
Zähigkeit  eintritt.    Die  bisher  bei  Blut  gemach- 

5)  Sv.  Hedin,  Pflüger's  Arch.  60,  360  (1895); 
Landois-Rosemann,  Lehrb.  d.  Physiol.  S.  37. 
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ten  Erfahrungen  sowie  der  verhältnismäßig 
niedrige  Wert  für  die  innere  Reibung  des  Blutes 
(bei  38^  =  5  bezogen  auf  Wasser  =  1  )  sprechen 
nicht  dafür,  daß  normales  Blut  in  dieser  Be- 
ziehung sich  anomal  verhält. 

Von  früheren  Versuchen  standen  mir  die 
Werte  für  die  innere  Reibung  von  5  verschie- 
denen, z.  T.  durch  die  Erkrankung  der  Personen 
veränderten  Blutproben,  der  entsprechenden  Sera 
und  der  zugehörigen  Zahlen  der  roten  Blut- 
körperchen zur  Verfügung.  Da  das  durch- 
schnittliche Volumen  eines  roten  Blutkörperchens 
7,2.  10"^  cmm  beträgt^),  so  sind  alle  Daten 
für  die  Berechnung  des  Koeffizienten  «  der 
allgemeinen  Formel  K'  =  K  (  1  +  «  (jc*)  gegeben. 
Bei  den  obigen  Proben  war  das  Blut  von  den 
roten  Blutkörperchen  in  der  Weise  befreit 
worden,  daß  es  unmittelbar  nach  seiner  Ent- 
nahme in  einem  mit  Paraffin  überzogenen  Rea- 
genzrohr im  Eisschrank  24  Stunden  lang  stehen 
gelassen  wurde.  Im  wesentlichen  dürfte  hier- 
durch eine  Trennung  des  Blutes  in  Blutkuchen 
und  Blutserum  herbeigeführt  worden  sein,  wäh- 
rend als  eigentliches  Medium,  in  dem  die 
Blutkörperchen  suspendiert  sind,  das  Plasma 
(Serum  +  Fibrin)  in  Betracht  kommt.  Der 
Fibringehalt  des  Blutes  beträgt  0,1  —  0,3  Proz. 
Der  Unterschied  der  Reibungswerte  von  Serum 
und  Plasma  beträgt  nach  Versuchen  von  Bolle  ^) 
0,2—0,6  Einheiten  bei  Reibungswerten  für  Se- 
rum von  1,6  — 1,8.  Für  eine  erste  Annäherung 
dürften  jedoch  die  mit  der  obigen  Sera  er- 
haltenen Ergebnisse  genügen. 

Die  in  der  Tabelle  enthaltenen  «-Werte  sind 
nach  der  Gleichung  K'  =  K(1  +7,2.  lO-^.n.a), 
worin  n  die  Zahl  der  roten  Blutkörperchen  an- 
gibt, berechnet  worden. 


K' 

Innere 
Reibung 

des 
lebenden 

Blutes 

K 

Innere 
Reibung 

des 
Serums 

n 

Zahl  der 
roten  Blut- 
körperchen 
in 

1  cmm  Blut 

Zahl  der 
weißen 
Blut- 
körper- 
chen 
in  1  cmm 
Blut 

q'  =  7,2  . 10-8  .  n 

Gesamtvolumen  der 
roten  Blutkörperchen 
im  Verhältnis  zum 
Gesamtblut 

u 

5,68 

1,75 

6122000 

9300 

0,441 

5,1 

5.51 

1,72 

5700000 

10200 

0,41 

5,3 

4,87 

1,77 

5150000 

7600 

0,371 

4,7 

4,41 

1,66 

4750000 

9700 

0,342 

4,8 

4,41 

1,78 

4290000 

8000 

0.301 

4,9 

6)  Landois-Rosemann,  S.  37. 

Bolle,  Beitr.  z.  Kenntn.  d.  Viskosität  d.  Blutes, 
d.  Serums  u.  d.  Plasmas.  Dissert.  (Berlin  1909). 


Der  Wert  für  a  beträgt  somit  rund  das 
Doppelte  des  von  Einstein  für  starre  Kugeln 
theoretisch  abgeleiteten  Wertes  und  nähert  sich 
letzterem  sehr  beim  Beziehen  auf  die  nach 
den  obigen  Angaben  entsprechend  höheren 
Plasmawerte. 

Diese  bemerkenswerte  Uebereinstimmung 
ist  jedoch  anscheinend  eine  mehr  zufällige. 
F.  Blunschy^)  untersuchte  den  Einfluß  der 
roten  Blutkörperchen  auf  die  innere  Reibung 
des  Blutes  in  der  Weise,  daß  er  u.  a.  die  Er- 
höhung der  Reibungswerte  feststellte,  wenn 
Blutkörperchenbrei  (Sediment),  der  durch  Zen- 
trifugieren  von  menschlichem  Blut  gewonnen 
wurde,  in  wechselnden  Mengen  dem  zugehö- 
rigen Plasma  zugesetzt  wurde.  In  der  folgen- 
den Tabelle  sind  die  «-Werte  mittelst  der  von 
Blunschy  gemachten  Angaben  berechnet,  wo- 
bei K'  bzw.  K  der  Reibungswert  der  Mischung 
bzw.  des  Plasmas  und  gp  das  Verhältnis  des 
Volumens  der  Blutkörperchen  zum  Gesamt- 
volumen der  Mischung  bedeuten. 


K 

n 

=  7,2. 10-8.  n 

a 

2,87 

2,27 

1654000 

0,12 

1,7 

3,92 

2,27 

3308000 

0,24 

3 

6,25 

2,27 

4962000 

0,36 

5 

Der  Blutkörperchenbrei  (Sediment),  der 
6616000  Blutkörperchen  auf  1  cmm  enthielt, 
was  nach  obiger  Berechnung  47,6  Proz.  des 
Sedimentvolumens  entsprechen  würde,  besaß 
einen  Reibungswert  von  11,4.  ' 

Es  geht  hieraus  hervor,  daß  die  «-Werte 
von  der  Zahl  der  suspendierten  Körperchen 
abhängig  sind  entsprechend  dem,  daß  bei  ge- 
ringer Konzentration  der  suspendierten  Teilchen 
der  Einfluß  auf  die  innere  Reibung  kleiner, 
bei  höherer  Konzentration  größer  ist,  als  bei 
einem  konstanten  a -Wert  von  der  Größenord- 
nung 2,5  zu  erwarten  wäre.  Dieses  Ergebnis 
stimmt  mit  den  bei  den  eingangs  erwähnten 
Untersuchungen  von  Oelemulsionen  gemachten 
Erfahrungen  überein.  Demnach  läßt  sich  der 
Einfluß,  den  unstarre  Teilchen  wie  Blutkörper- 
chen und  Oelteilchen  auf  die  Bewegung  einer 
Flüssigkeit  ausüben,  weder  durch  die  Einstein- 
sche  Formel  noch  durch  die  Mischungsregel 
auf  einfache  Weise  ermitteln. 

Berlin,  April  1919. 

8)  F.  Blunschy,  Beiträge  zur  Lehre  der  Viskosität 
des  Blutes.  Dissert.  (Zürich  1908). 
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Systematische  Rlterungsversuche  mit  den  Lösungen  verschiedener 
Stärkearten  unter  genauer  Berücksichtigung  des  Zeitfaktors. 

Das  Zeitgesetz  der  RIterung  von  Stärkelösungen. 


Von  Hermann  Sa 

Da  die  Erscheinung  des  AUerns  der  Stärke- 
lösungen sich  als  ein  rein  physikalisch-chemischer 
Vorgang  darstellt,  so  glaubte  ich,  der  Versuch, 
das  Zeitgesetz  des  Alterungsvorganges  zu  er- 
mitteln, könnte  Aussicht  auf  Erfolg  haben. 

Um  den  reinen  Einfluß  der  Zeit  auf  den 
Alterungsvorgang  studieren  zu  können,  ist  es 
nötig,  die  anderen  Variablen,  welche  diese  Er- 
scheinung beeinflussen,  nämlich  Dispersitätsgrad, 
Konzentration  undTemperatur  möglichstkonstant 
zu  halten. 

Gleicher  Dispersitätsgrad  erschien  verbürgt 
durch  gleich  langes  (5  Minuten  langes)  Kochen 
der  Lösungen  bei  der  Bereitung. 


Die  Temperatur  des  Alterungsortes  (Eis- 
schrank) war  konstant  7^. 

Kleine  Schwankungen  in  der  Konzentration 
ließen  sich  nicht  gut  vermeiden.  Sie  sind  aber 
ohne  Belang,  da  ihr  Einfluß  nicht  die  Durch- 
sichtigkeit der  gefundenen  Beziehungen  stört. 

Die  Versuche  wurden  in  folgender  Weise 
durchgeführt  : 

Je  50  ccm  Stärkelösungen  verschiedenen 
Alters  wurden  mit  je  0,5  ccm  unverdünntem, 
filtrierten  Mundspeichel  versetzt  und  23  Stunden 
bei  Zimmertemperatur  stehen  gelassen.  Hierauf 
wurden  die  ausgeflockten  Gelmengen  durch  ge- 
wogene, vorher  mehrere  Stunden  bei  110  ^  bis 
zur  Gewichtskonstanz  getrocknete  Filter  aus  ge- 
narbtem Filtrierpapier  abfiltriert  und  mit  Wasser 


1  1  i  n  g  e  r  (München).  (Eingegangen  am  7.  April  1919.) 

nachgewaschen  bis  zum  Verschwinden  der 
T  r  o  m  m  e  r'schen  Probe.  Nach  dem  Auswaschen 
wurden  die  Filter  in  die  zugehörigen  Trocken- 
gläschen gebracht  und  zuerst  auf  dem  Wasser- 
bade, hierauf  im  Trockenschrank  mehrere  Stunden 
—  bis  zu  Gewichtskonstanz  —  bei  110^  ge- 
trocknet. In  nachstehenden  Tabellen  sind  die 
Versuchsergebnisse  zusammengestellt. 

I. 

Eine  Versuchsreihe  mit  löslicher  Kartoffel- 
stärke (Lintner).  Nach  Zugabe  des  Ptyalins 
blieben  die  Proben  acht  Stunden  bei  Zimmer- 
temperatur und  15  Stunden  im  Eisschrank  stehen. 


Tabelle  I. 


Alter  der 
Stärke- 
lösung in 
Stunden 
t 

log  t 

Gramm 
Trocken- 
substanz 
in  50  ccm 
Stärke- 
lösung 

Aus- 
geflockte 
Stärke- 
menge 
in  Gramm 

Ausgeflockte 

Stärke- 
menge (G) 
in 

Prozenten 

log  G 

0,4 

—  0,398 

1,265 

0,0339 

2,68 

0,428 

24 

1,380 

1,200 

0,2324 

18,02 

1,256 

48 

1,681 

1,295 

0,3184 

24,59 

1,391 

96 

1,982 

1,275 

0,3803 

29,83 

1,475 

161 

2,207 

1,395 

0,5288 

37,91 

1,579 

185 

2,267 

1,435 

0,5948 

41,45 

1,618 

II. 

Eine  zweite  Versuchsreihe  mit  löslicher 
Kartoffelstärke  (L.-K.-St.)  Während  der  ganzen 
Dauer  der  Einwirkung  des  Ptyalins  (23  Stunden) 
standen  die  Proben  bei  Zimmertemperatur. 


Fig.  1 
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Tabelle  II. 


Alter  der 
Stärke- 
lösung in 
Stunden 

t 

log  t 

(îramm 
Trocken- 
substanz 
in  50  ccui 
Stärke- 
lösung 

\us 
goflockte 
Stärke- 
menge 
in  Gramm 

AusgonocktG 
Stärke- 
menge (G) 
in 

Prozenten 

log  G 

1 

0,000 

1,2730 

0,0382 

3,00 

0,477 

3  33 

0,522 

1,2750 

0,0687 

5^39 

0^731 

9 

o!954 

1*2498 

0J019 

8!l5 

0^911 

24 

1,380 

1,2600 

0,1689 

13,40 

1,127 

31 

1,491 

1,5052 

0,2290 

15,21 

1,182 

55 

1,740 

1,2879 

0,2329 

18,08 

1,257 

79 

1,898 

1,3008 

0,2927 

22,50 

1,352 

128,5 

2,109 

1,2370 

0,3871 

31,29 

1,495 

157 

2,196 

1,2752 

0,4551 

35,70 

1,553 

385 

2,585 

1,2850 

0,5798 

45,12 

1,654 

III. 

Eine  Versuchsreihe  mit  löslicher  Weizen- 
stärke (Lintner)  [L.-W.-St.]  Während  der 
ganzen  Dauer  der  Einwirkung  des  Ptyalins 
(23  Stunden)  standen  die  Proben  bei  Zimmer- 
temperatur. 

Tabelle  III. 


Alter  der 
Stärke- 
lösung in 
Stunden 
t 

log  t 

Gramm 
Trocken- 
substanz 
in  50  ccm 
Stärke- 
lösung 

Aus- 

geflockte 
Stärke- 
menge 
in  Gramm 

Ausgeflockte 
Stärke- 
menge (G) 
in 

Prozenten 

log  G 

6 

0,778 

1,290 

0,0940 

7,29 

0,863 

26 

1,415 

1,250 

0,1073 

8,53 

0,931 

50 

1,699 

1,275 

0,1302 

10,21 

1,009 

127,5 

2,106 

1,275 

0,1439 

11,29 

1,053 

167,5 

2,224 

1,280 

0,1601 

12,51 

1,097 

IV. 

Eine  Versuchsreihe  mit  löslicher  Gersten- 
stärke (Lintner)  [L.-G.-St.]  Während  der 
ganzen  (23  Stunden  langen)  Dauer  der  Ein- 
wirkung des  Ptyalins  standen  die  Proben  bei 
Zimmertemperatur. 

Tabelle  IV. 


Alter  der 
Stärke- 
lösung in 
Stunden 
t 

log  t 

Gramm 
Trocken- 
substanz 
in  50  ccm 
Stärke- 
lösung 

Aus- 
geflockte 
Stärke- 
menge 
in  Gramm 

Ausgeflockte 
Stärke- 
menge (G) 
in 

Prozenten 

log  G 

0,4 

—  0,398 

1,270 

0,1296 

10,20 

1,009 

7 

0,845 

1,276 

0,1640 

12,85 

1,109 

22 

1,342 

1,274 

0,1932 

15,16 

1,181 

46 

1,663 

1,266 

0,2076 

16,40 

1,215 

73 

1,863 

1,276 

0,2384 

18,69 

1,271 

96 

1,982 

1,260 

0,2371 

18,82 

1,275 

149 

2,173 

1,295 

0,2581 

19,93 

1,300 

V. 

Eine  Versuchsreihe  mit  Amylodextrin  aus 
löslicher  Kartoffelstärke').   Während  der  ganzen 

1)  Man  erhält  dieses  Amylodextrin,  wenn  man 
etwa  fünfprozentige  Lösungen  von  löslicher  Kartoffel- 


(23  Stunden  langen)  Dauer  der  Einwirkung  des 
Ptyalins  standen  die  Proben  bei  Zimmer- 
temperatur. 

Tabelle  V. 


Alter  der 
Siärke- 

lösung  in 
Stunden 
t 

lüg  t 

Gramm 
Trocken- 
substanz 
in  50  ccm 
Stärke- 
lösung 

Aus- 
geflockte 
Stärke- 
menge 
in  Gramm 

Ausgeflockte 
Siärke- 
menge  (G) 
in 

Prozenten 

log  G 

0,17 

—  0,777 

1,195 

0,0171 

1,43 

0,155 

8,5 

0,929 

1,195 

0,1280 

10,71 

1,030 

31 

1,491 

1,195 

0,3590 

30,04 

1,478 

54,5 

1,736 

1,162 

0,3418 

29,41 

1,469 

102,5 

2,011 

1,161 

0,4030 

34,68 

1,540 

127 

2,104 

1,160 

0,5087 

43,85 

1,642 

150,5 

2,178 

1,215 

0,5808 

47,80 

1,679 

175 

2.243 

1,385 

0,7506 

54,16 

1,734 

Zur  Auffindung  des  Zeitgesetzes  der  Alterung 
stellte  ich  die  Alterungskurven  dar. 

Auf  der  Abszisse  (x-Achse)  trug  ich  die 
Zeiten  t  in  Stunden,  auf  der  Ordinate  (y- Achse) 
die  ausgeflockten  Gelmengen  G  in  Prozenten 
der  Gesamttrockensubstanz  auf.  Die  erhaltenen 
Kurven  (die  der  Arbeit  der  Raumersparnis  wegen 
nicht  beigegeben  sind),  ergaben  keine  klar  er- 
sichtliche funktionelle  Beziehung. 

In  der  Hoffnung,  daß  vielleicht  die  Logarithmen 
der  Wertepaare  (t,  G),  also  log  1  und  log  G, 
ein  einfacheres  Bild  ergeben  würden,  trug  ich 
statt  der  eigentlichen  Werte  t  und  G,  deren 
Logarithmen  log  t  und  log  G  in  das  Koordinaten- 
system ein.  Ich  erhielt  auf  diese  Weise  Punkt- 
reihen, die  mit  großer  Annäherung  Gerade  zu 
Trägern  hatten.  Die  Abweichungen  sind  er- 
sichtlich auf  Versuchsfehler  zurückzuführen. 

Die  allgemeine  Gleichung  (das  algebraische 
Korrelat)  der  auf  ein  rechtwinkeliges  Koordinaten- 
system bezogenen  Geraden  lautet: 
y  =  a  x  +  b,  worin  a  und  b  Konstanten  sind. 
Im  vorliegenden  Falle  ist  y  =  log  G,  x  =  log  t. 

Man  erhält  also  :  log  G  =  a  .  log  t  +  b. 

Setzt  man  b  =  log  g, 

so  folgt  :    log  G  —  a  .  log  t  +  log  g 
oder  log  G  =  log  [g  .  t*]. 

Hieraus  G  =  g  .  t* 


stärke  (Lintner)  eine  Stunde  auf  1 50  o  erhitzt,  filtriert, 
sterilisiert  und  längere  Zeit  stehen  läßt.  Schneller 
kommt  man  zum  Ziel  durch  Ausfrierenlassen.  Die 
körnige  Ausscheidung  läßt  sich  von  der  gelblichen 
Mutterlauge  gut  an  der  Saugpumpe  abfiltrieren.  Die 
Ausbeute  beträgt  48  Proz.  der  angewandten  Stärke- 
trockensubstanz. Durch  mehrmalige  Umlösung  aus 
heißem  Wasser  und  schließliche  Fällung  mit  Alkohol 
wurde  das  Produkt  weiter  gereinigt.  Zu  den  Alterungs- 
versuchen wurden  klare  wässerige  Lösungen  verwendet, 
die  man  durch  halbstündiges  Erhitzen  auf  120^  erhielt. 
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a  = 


0,445 


b  =  log  g  stellt  analytisch-geometrisch  den 
Abschnitt  dar,  den  die  Gerade  auf  der  Ordinate 
(y- Achse)  bildet.  Durch  Abmessung  dieses  Ab- 
schnittes und  Delogarithmierung  des  abge- 
messenen Wertes  erhält  man  also  g,  den 
G -Wert  für  t  =  l. 

Für  die  erste  Versuchsreihe  mit  löslicher  Kar- 
toffelstürke ist  log  gl  =  0,60800,  g  also  =  4,06. 

Zur  Ermittlung  des  Zeitexponenten  a  setzt 
man  in  die  Gleichung 

G  =  4,06  .  t'^ 
ein  zusammengehöriges  Wertepaar  (G,  t),  z.  B. 
G  =  41,45  und  t  =  185  ein: 

41,45  =  4,06  .  185^ 
aLogrithmiert  : 

1,61752  =  0,60800  +  2,26717  .  a 
1,00952 
2,26717 

Die  Alterungsgleichung  für  die  erste  Ver- 
suchsreihe mit  löslicher  Kartoffelstärke  lautet 
also  :  ' 
G  =  4,06  .  t  o>^^5 

B^f  der  zweiten  Versuchsreihe  mit  L,-K.-St. 
wurden  die  Lösungen  während  der  ganzen 
(23  Stunden  langen)  Dauer  der  Ptyalineinwirkung 
bei  Zimmertemperatur  stehen  gelassen,  während 
die  Proben  der  ersten  Versuchsreihe  acht  Stunden 
im  Zimmer  und  15  Stunden  im  Eisschrank 
standen.  Dieser  Unterschied  in  den  Versuchs- 
bedingungen äußert  sich  in  einer  etwas  geringeren 
Ausflockung  bei  der  Versuchsreihe  II  gegenüber 
der  Versuchsreihe  I.  Prozentual  ist  natürlich 
der  Unterschied  bei  den  jüngsten  Lösungen  am 
größten,  was  sich  vor  allem  am  Unterschied 
zwischen  gi  und  gn  zeigt.  Die  Zeitexponenten 
(ai  und  an)  stimmen  in  den  beiden  Reihen  I 
und  II  für  L.-K.-St.  befriedigend  überein. 
Berechnung  von  gn  und  an  : 
gii=3,00. 

Setzt  man  in  die  Gleichung 
G  =  3,00  .  t^ 
das  Wertepaar  G  =  45,12  und  t  =  385  ein,  so 
erhält  man  : 

a  0,455. 

Für  die  Versuchsreihe  III  (mit- L.-W.- St.)  ist 
logg  (abgemessen)  =  0,73000 
g  =  5,37. 

Setzt  man  das  Wertepaar  G  =12,51  und 
t  =  167,5  in  die  Gleichung 

G     5,37  .  t^ 
ein,  so  erhält  man  : 

a  =  0,165 

G  =  5,37  tO'i6-^ 


Für  die  Versuchsreihe  IV  (mit  L.-G.-St.)  ist 
log  g  (abgemessen)  =  1,04800 
g=ll,17 
Also  G  =  11.17.t^ 


Man  erhält  für 

G=  19,93  und  t 
a  =  0,214 
G=  11,17  .  t^'2i^ 
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Bei  Versuchsreihe  V  (mit  Amylodextrin  aus 
L.-K.-St.)  ist 

log  g  v^bgemessen)  =  0,54500 
g  =  3,51 
Also    G  =  3,51.  t^ 

Für  G  =  47,80  und  t=  150,5  erhält  man 
a  =  0,521 
G  =  3,51  .  tQ'52i 

Die  gefundenen  Zahlen  haben  natürlich  vor- 
erst nur  relativen  Wert,  genügen  jedoch,  um 
die  Gesetzmäßigkeit  erkennen  zu  lassen. 

Es  ist  ersichtlich,  daß  die  „Konstanten**  g 
und  a  (wenn  sie  auch  infolge  des  geringen 
Versuchsmaterials  noch  ungenau  sind),  für  jede 
Stärkeart  Charakteristisch  sein  müssen.  Sie  sind 
gute  Parameter  für  den  Kondensationsgrad  der 
betreffenden  Stärkearten,  und  zwar  nicht  nur 
für  die  untersuchten  löslichen  Formen  derselben, 
sondern,  soweit  dies  überhaupt  möglich  ist, 
auch  für  die  nativen.  Die  Löslichmachung  der 
Stärke  nach  der  Methode  von  C.  J.  Lintner 
stellt  einen  relativ  milden  Eingriff  dar,-  einen, 
wenn  nicht  milderen,  so  doch  sicher  auch  nicht 
destruktiveren  als  bei  irgend  einer  anderen 
möglichen  chemischen  Methode  zur  Bestimmung 
des  Kondensationszustandes  der  verschiedenen 
Stärkearten. 

Kaden  gibt  in  seiner  Dissertation  (München 
1912,  Techn.  Hochschule)  „Ueber  Stärke 
und  Stärkekleister"  ein  Verfahren  an, 
vergleichbare  Werte  über  die  Menge  der  höher 
kondensierten  Anteile  der  verschiedenen  Stärke- 
arten zu  erhalten.  Fußend  auf  einer  Beob- 
achtung B  e  I  s  c  h  n  e  r's  2)  löst  Kaden  5  g 
Stärke  in  Salzsäure  und  bestimmt  die  nach  der 
Verdünnung  mit  Wasser  ausfallende  feinkörnige 
Ausscheidung  quantitativ. 

Kaden^)  stellte  seine  Ergebnisse  in  fol- 
gender Tabelle  VI  zusammen  : 

Die  Stärkearten  ordnen  sich  also  (nach 
steigenden  g-Werten  geordnet)  in  derselben 
Reihenfolge  an  wie  in  der  Tabelle  von  Kaden. 

2)  Dissertation  München  1907,  Techn.  Hochschule. 

3)  I.e.  S.  50. 
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Tabelle  VI. 


Ausscheidung 
in  Gramm 

Prozent  der 
Trockensubstanz 

Kartoffelstärke    .  . 

0,0242 

0,29 

Maisstärke  .... 

0,8115 

9,34 

Reisstärke  .... 

0,8378 

9,74 

Weizenstärke  .    .  . 

0,9437 

11,52 

Gerstenstärke  .    .  . 

1,0640 

12,26 

Darrmalzstärke    .  . 

1,5024 

17,43 

Mit  diesen  Ergebnissen  Kaden's  wären 
die  g-Werte  meiner  Versuchsreihen  in  Parallele 
zu  setzen. 

Zur  besseren  Uebersicht  stelle  ich  die  Werte 
für  g  und  a  zusamm^en  : 


Tabelle  VII. 


Stärkeart 

§ 

a 

Lösliche  Kartoffelstärke  (I)  .  . 

4,06 

0,445 

Lösliche  Kartoffelstärke  (II) 

3,00 

0,455 

Lösliche  Weizenstärke  .... 

5,37 

0,165 

Lösliche  Gerstenstärke     .    .  . 

11,17 

0,214 

Amylodextrin  aus  L.- K.-St.  .  . 

3,51 

0,521 

Es  war  nicht  zu  erwarten,  daE  die  g -Werte 
den  von  Kaden  bestimmten  Ausscheidungen 
nahekommen  ;  dazu  sind  die  angewandten 
Methoden  zu  verschieden.  Die  von  Diastase 
unter  den  Versuchsbedingungen  unangreifbaren 
Teile  werden  natürlich  nicht  identisch  sein  mit 
den  von  Kaden  ermittelten,  durch  starke  Salz- 
säure nicht  angreifbaren  Anteilen.  Hierzu  kommt 
noch,  daß  Kaden  native  Stärke  angewandt 
hat,  während  die  vorliegenden  Versuche  mit  lös- 
licher Stärke  (Lintner)  durchgeführt  wurden. 

Ungeachtet  dieser  Unterschiede  komme  ich 
zu  derselben  Anordnung  der  Stärkearten  wie 
Kaden,  wenigstens  was  die  Kartoffel-,  Weizen- 
und  Gerstenstärke  betrifft.    Es  ist  zu  erwarten, 


daß  die  anderen  Stärkearten  sich  bei  einer  ähn- 
lichen Untersuchung  ebenfalls  einordnen  würden. 

Interessante  Aufschlüsse  gibt  die  Auslegung 
der  Zeitexponenten  a. 

Der  Zeitexponent  ist  am  größten  bei  dem 
aus  löslicher  Stärke  hergestellten  Amylodextrin. 
Das  Altern  erfolgt  am  schnellsten  ;  das  Produkt 
ist  also  am  einheitlichsten,  die  mittlere  Komplex- 
größe ist  am  größten  und  ist  vorwiegend.  Das 
heißt:  Dieses  Amylodextrin  stellt  eine  homo- 
genisierte lösliche  Stärke  dar.  Durch  das  ein- 
stündige Erhitzen  der  löslichen  Stärke  auf  150^ 
sind  die  niederen  Komplexe  total  zerstört,  die 
hohen  aufgespalten  worden.  Das  in  der  Kälte 
sich  abscheidende  Produkt  stellt  Komplexe  von 
mittlerer  Größe  dar. 

Daß  die  lösliche  Kartoffelstärke  an  sich 
schon  ein  einheitliches  Produkt  ist,  zeigt  die 
Annäherung  ihrer  Alterungskonstanten  an  die- 
jenigen des  Amylodextrins.  Die  mittlere  Komplex- 
größe der  Sole  ist  bei  der  löslichen  Kartoffel- 
stärke größer  als  bei  Getreidestärke. 

Der  Kondensationszustand  der  Getreidestärken 
ist  ein  sehr  uneinheitlicher;  sie  enthalten  Kom- 
plexe von  extrem  verschiedener  Größe.  Das 
zeigen  die  hohen  g -Werte  und  die  niederen 
Zeitexponenten.  Die  Gerstenstärke  ist  höher  kon- 
densiert und  enthält  auch  in  Lösung  komplexere 
Sole  als  die  Weizenstärke  (go  >  gw,      >  ^w)- 

Das  Ergebnis  der  Alterungsversuche  läßt  sich 
dahin  zusammenfassen,  daß  jeder  Stärke  art 
eine  charakterLs  tische  Alterungs- 
gleichung zukommt.  Bei  Erweiterung  des 
Versuchsmaterials  unter  strenger  Festlegung  der 
Versuchsbedingungen  könnten  die  sogenannten 
Konstanten  g  und  a  die  Bedeutung  wirklicher 
physikalisch-chemischer   Konstanten  erlangen. 

Qärungschem.  Laboratorium 
der  Tedin.  Hochschule  München. 


Elektrische  Endosmose  schmelzflüssigen  Kochsalzes  in  Kohle. 

Von   Wa.  Ostwald   (Großbothen   i.  Sa.).  (Eingegangen  am  25.  Mai  1919.) 


Wenn  man  mit  Gleichstrom  Kochsalz  zwischen 
Kohleelektroden  (Bogenlampenstiften)  schmelz- 
flüssig elektrolysiert,  tritt  Bildung  von  Natrium 
und  Chlor  kaum  merklich  auf,  sofern  man  nicht 
besondere  Vorsichtsmaßregeln  trifft.  Vielmehr 
schmilzt  das  Salz  praktisch  unverändert.  Hin- 
gegen kann  man  beobachten,  daß  die  negative 
Elektrode  unter  eigentümlichen  Erscheinungen 
sehr  rasch  zerstört  wird,  während  die  positive 
praktisch  unangegriffen  bleibt.    Es  wird  näm- 


lich die  negative  Kohle  von  unten  nach  oben 
steigend  durch  und  durch  glühend.  Dabei 
erweicht  die  Kohle  und  schwillt  auch  etwas 
auf.  Einmal  abgekühlt  zeigt  die  zerstörte  Stelle 
des  Kohlenstiftes  keine  merkliche  Leitfähigkeit 
mehr.  Die  Kohle  ist  äußerlich  grobstückig  zer- 
blättert, etwas  aufgebläht  (vgl.  Abb.  1)  und 
leicht  zerbrechlich  geworden. 

Von  einem  abgebrochenen  Probestückchen 
löste  sich  in  Wasser  das  Meiste  zu  einer  sehr  feinen 
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Suspension  von  Kohle  auf,  die  aber  auch  nach 
dem  Auswaschen  mit  Wasser  nicht  durch  das 
Papierfilter  ging,  also  noch  nicht  als  kolloid 


angesprochen  werden  kann.  Eine  unangegriffene 
Probe  des  gleichen  Stiftes  zeigte  diese  Erschei- 
nung nicht.    Die  angegriffene  Kohle  reagierte 


Fig.  1 

Durch  Kochsalz  zerblätterter  Kohlenstift  (Kathode).    In  doppelter  Größe. 


nur  schwach  alkalisch.  Es  war  also  Kochsalz, 
nicht  etwa  Natrium  oder  Natron,  das  die  Er- 
scheinung verursacht  hatte. 

Nähere  Untersuchung  der  Erscheinung  ergab, 
daß  das  geschmolzene  Kochsalz  in  der  nega- 
tiven Kohle  wie  in  einem  Docht  ziemlich  rasch 
aufstieg  (man  konnte  über  dem  Glutring  einen 
dunklen  „nassen*  Ring  unterscheiden)  und  beim 
Erkalten  die  Kohle  in  feine  Teilchen  zersprengte. 
Es  handelt  sich  somit  um  eine  Endosmose  des 
flüssigen  Kochsalzes  in  der  Richtung  des  elek- 


trischen Stromes.  Es  ist  somit  der  Schluß  zu 
ziehen,  daß  die  Kohle  in  bezug  auf  schmelz- 
flüssiges Kochsalz  sich  anionisch,  schmelzflüs- 
siges Kochsalz  sich  in  bezug  auf  Kohle  kat- 
ionisch verhält^).  Der  Gegenversuch,  daß  in 
schmelzflüssigem  Kochsalz  suspendierte  Kohle 
zur  Anode  wandert,  steht  noch  aus. 

Energielabor,  23.  Mai  1919. 


1)  Vgl.  Wo.  Ostwald,  Grundriß,  1.  Aufl.,  S.  239. 


(Schluß) 


Beiträge  zur  Kolloidchemie  des  BroteS;  II. 

Zur  Viskosimetrie  der  Mehle. 

Von  Heinrich  Lüers  (München)  und  Wolfgang  Ostwald  (Leipzig). 
(Aus  der  Deutschen  Forschungsanstalt  für  Lebensmittelchemie  in  München.) 

Viskositätsverhältnisse  von  Mehlkleistern  ver- 
schiedener Art  wiedergegeben. 


7.'  Ergebnisse  der  Viskosimetrie 
von  Mehlkleister-Lösungen.  Nach  Er- 
örterung dieser  methodischen  Fragen  seien  nun 
im   Folgenden    einige   Resultate   über  die 


Tabelle  IV. 

94 prozentiges  Weizenmeh 
Mehlkleister;  20 o. 


c 

Proz. 

0,1 

1,046 

0,2 

1,082 

0,3 

1,119 

0,4 

1,163 

0,5 

1,224 

0.6 

1,311 

1,0 

1,680 

1,5 

2,593 

2,0 

3,744 

i.O  15% 


1 


17 


Tabelle  V. 
60 prozentiges  Wei  zenmehl; 
Mehlkleister;  20«. 


c 

Proz. 

0,1 

1,050 

0,2 

1,117 

0,3 

1,172 

0,4 

1,250 

0,6 

1,400 

1.0 

1,939 

Tabelle  VI. 

rozentiges  Roggenme 

Mehlkleister;  20«. 

c 

Proz. 

0,1 

1,048 

0,2 

1,120 

0,3 

1,207 

0.4 

1,312 

0.5 

1,352 

1,0 

1,920 

1.2 

2.249 

a)  Man  erkennt  zunächst  aus  den  Figuren  3 
und  4,  daß  bei  sorgfältiger  Beobachtung  bzw. 
Ausschaltung  des  Einflusses  der  Entmischung 


die  Konzentrations -Viskositätskurven  auch  eines 
solchen  komplizierten  Gemisches  wie  des 
Mehlkleisters  einen  durchaus  regelmäßigen 
Verlauf  haben.  Sie  zeigen  den  für  hydrati- 
sierte  Kolloide  charakteristischen  außerordentlich 
steilen  Anstieg  der  Viskosität  schon  bei  ge- 
ringen Konzentrationen.  So  tritt  z.  B.  eine 
Verdoppelung  der  Viskosität  des  reinen 
Wassers  ein  beim  94  prozentigen  Weizenmehl 


bei  ca.  1,2  Proz.  Mehlgehalt,  beim  60  prozen- 
tigen Weizenmehl  schon  bei  ca.  1,0  Proz.,  ebenso 
beim  94  prozentigen  Roggenmehl. 

Im  Einzelnen  ergeben  sich  nun,  wie  er- 
wünscht und  erwartet,  deutliche  U nterschiede 
zwischen  den  einzelnen  Mehlarten  und  -Sorten. 
Wie  schon  oben  beim  60  prozentigen  Weizen- 
mehl gezeigt  wurde,  ist  zunächst  der  Aus- 
mahlungsgrad von  erheblichem  Einfluß 
auf  den  Viskositätswert:  Das  60prozentige, 
stärkereichere  Mehl  gibt  einen  viskoseren 
Kleister  als  das  eiweißreichere,  weiter  ausge- 
mahlene 94prozentige  Mehl.  Aber  auch  die 
Art  des  Mehles  bewirkt  einen  Unterschied: 
Beim  Vergleich  von  Roggen-  und  Weizenmehl 
gleichen  Ausmahlungsgrades  erweist  sich  der 
Roggenmehlkleister  in  allen  Konzentrationen 
als  höher  viskos. 

b)  Uebersichtlicher  und  umfassender  werden 
diese  Verhältnisse  in  den  Versuchen  dargestellt, 
die  in  den  Tabellen  VII  und  VIII  sowie  in  den 
Figuren  5  und  6  zusammengefaßt  worden  sind. 

Tabelle  VII. 


Weizenmehle  verschiedenen  Ausmahlungs- 
grades; Kleisterlösungen;  20^  C. 


Ausmahlungsgrad 

c 

n 

Proz. 

Proz. 

0-40 

0,5 

(1.311) 

1,0 

2,036 

1,5 

3,609 

2,0 

6,839 

0  60 

0,5 

(1,283) 

1,0 

1,968 

1,5 

3,481 

2,0 

6,631 

0-75 

0,5 

(1,251) 

1,0 

1,889 

1,5 

3,428 

2,0 

6,328 

0-90 

0,5 

(1,217) 

1,0 

1,678 

1,5 

2,808 

2,0 

4,403 

0  94 

0,5 

(1,214) 

1,0 

1,674 

1,5 

2,717 

2,0 

4,272 

Nachmehl 

0,5 

(1,126) 

60-90 

1,0 

1,289 

1,5 

1,500 

2,0 

1,715 

Zur  Versuchstechnik  sei  bemerkt,  daß  alle 
Versuche  mit  demselben  Viskosimeter  angestellt 
wurden.  Auf  die  Berücksichtigung  der  Ent- 
mischung in  den  verdünntesten  Lösungen 
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Tabelle  VIII. 


Roggenmehle  verschiedenen  Ausmahlungs- 
grades; Kleisterlösungen;  20°  C. 


Ausmahlungsgrad 

PlOZ. 

c 

Proz. 

n 

0-40 

0,5 
1,0 
1,5 
2  0 

(1,483) 
2,261 
4,417 
7,583 

0-60 

0,5 
1,0 
1.5 
2,0 

(1,456) 
2,332 
4,250 
7,840 

0-75 

0,5 
1,0 
1,5 
2,0 

(1,467) 
2,239 
4,306 
7,666 

0-90 

0,5 
1,0 
1,5 
2,0 

(1,433) 
2,128 
3,083 
4,783 

0-95 

0,5 
1,0 
1,5 
2,0 

(1,445) 
2,106 
3,250 
4,554 

Nachmehl 

60-90 

0,5 
1,0 
1.5 
2,0 

(1,189) 
1,422 
1,700 
2,200 

Fig.  5 

hW60 

b,W75 

,W90 

Î  // 

as    to  15 

wurde  hier  nicht  so  viel  Wert  gelegt  wie  bei 
den  voranstehenden  Versuchen.  Es  wurde  viel- 
mehr versucht,  durch  Messung  etwas  höherer 
Kleisterkonzentrationen  die  Unterschiede 
zwischen  den  Mehlsorten  möglichst  stark  her- 
vorzuheben. Aus  diesem  Grunde  sind  die 
Zahlen  für  die  kleinste  benutzte  Konzentration 
(0,5  Proz.)  in  sämtlichen  Versuchen  etwas  zu 
hoch  gefunden  worden  ;  sie  entsprechen  einer 
durch  Entmischung  bewirkten  teilweisen  Ver- 
stopfung der  Viskosimeterröhre  und  sind  dem- 
nach zwar  in  den  Tabellen,  nicht  jedoch  in  den 


Figuren  mit  aufgenommen.  Daß  diese  Kritik 
der  ersten  Zahlen  berechtigt  ist,  geht  aus  dem 
Inhalte  des  vorangehenden  Abschnittes  zur 
Genüge  hervor. 


0,5      to      1.5  2.0% 


Bei  diesen  Versuchen  wurden  die  interes- 
santen Serien  von  Mehlen  verschiedenen  Aus- 
mahlungsgrades verwandt,  die  wir  der  Freund- 
lichkeit der  Kunstmühle  Barth  verdanken. 
Die  Diskussion  ergibt  Folgendes  : 

'Beim  Weizenmehl  lassen  sich  viskosi- 
metrisch  scharf  drei  Gruppen  von  Mehlsorten 
unterscheiden:  Die  zähflüssigsten  Kleister  liefern 
die  niedrig  ausgemahlenen  Sorten  W40,  W60 
und  W75,  und  zwar  nimmt  die  Viskosität  ganz 
regehnäßig  in  der  gegebenen  Reihenfolge  ab. 
Erheblich  weniger  viskös  sind  die  hoch  aus- 
gemahlenen Mehle  W90  und  W94.  Eine  ganz 
geringe  relative  Viskosität  zeigt  schließlich  das 
Nachmehl  W60  —  90.  Auffällig  sind  die  starken 
Sprünge  in  der  Viskosität  zwischen  diesen  drei 
Gruppen.  Die  Viskositätszunahmen  ne.  —  1000 
iv  —  ^o)  betragen  z.  B.  bei  zweiprozentigen 
Kleisterlosungen  : 

W40  W60  W75  W90  W94  WN60  — 90 
5839   5631    5328    3403    3272  715 

Man  erkennt,  wie  die  ersten  drei  Mehle, 
sodann  die  mittleren  zwei  und  schließlich  das 
Nachmehl  je  eine  Gruppe  bilden.  Die  Vis- 
kosität der  Weizenmehlkleister  nimmt 
sehr  schnell  ab  mit  steigendem  Aus- 
mahlungsgrad.  So  verhalten  sich  z.  B.  bei 
zweiprozentigen  Kleisterlösungen  die  Viskosi- 
täten von  40prozentigem  zu  94prozentigem 
Mehl  wie  1,8  zu  1,  beim  Vergleich  von  40pro- 
zentigem  Mehl  zum  Nachmehl  (60  —  90  Proz.) 
sogar  wie  8,2  zu  1.  Je  stärker  ausge- 
mahlen   ein  Weizenmehl   ist,   um  so 
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kleiner  ist  die  Viskosität  seines 
Kleisters. 

Dieselben  Verhältnisse,  vielleicht  in  noch 
drastischerer  Form  finden  wir  beim  Roggen- 
mehl. Zunächst  zeigen  sich  bei  allen 
Ausmahlungsgraden  alle  Roggen- 
mehle viskoser  als  die  entsprechen- 
den Weizenmehle;  alle  Zahlen  in  Tabelle  VIII 
sind  höher  als  die  entsprechenden  von  Tabelle  VII. 
In  noch  engerer  Weise  ordnen  sich  sodann 
auch  hier  die  Mehle  entsprechend  ihrem  Aus- 
mahlungsgrade in  drei  Gruppen,  wie  folgende 
Uebeisicht  der  -Werte  bei  zweiprozentigen 
Lösungen  zeigt. 

R40  R60  R75  R90  R94  RN40— 60 
6583   6840    6666    3783    3554  1100 

Die  Unterschiede  zwischen  den  drei  niedrig 
ausgemahlenen  Mehlen  sind  sehr  gering,  bei 
den  angewandten  Konzentrationen  sogar  ver- 
mutlich kleiner  als  die  Versuchsfehler i^),  wie 
das  etwas  unregelmäßige  Schwanken  der  ersten 
drei  Werte  zeigt.  Dann  folgen  mit  großem 
Abstände,  ebenfalls  etwa  im  Verhältnis  1,8:  1, 
die  Viskositäten  der  zwei  hochausgemahlenen 
Mehle,  während  das  Nachmehl  wiederum  eine 
abnorm  kleine  Viskosität  zeigt.  Auch  das 
verkleisterte  Roggenmehl  ist  bei 
höheren  Ausmahlungsgraden  erheb- 
lich dünnflüssiger  als  bei  Ausmah- 
lungsgraden unterhalb  ca.  75  Proz, 

Die  beobachteten  Unterschiede  zwischen  den 
Viskositäten  z.  B.  der  zweiprozentigen  Kleister- 
lösungen sind  so  groß,  daß  sie  in  der  Tat  den 
Gedanken  nahelegen,  aus  der  Viskosität  Schlüsse 
auf  den  Ausmahlungsgrad  zu  ziehen.  Es 
ist  dabei  noch  durchaus  möglich,  daß  bei  der 
Verwendung  konzentrierter  z.  B.  dreiprozentiger 
Kleisterlösungen  die  Unterschiede  zwischen  den 
einzelnen  Mehlsorten  noch  ausgesprochener 
werden. 

c)  Fragt  man  nach  den  Gründen  für  die 
beobachteten  Viskositätsunterschiede,  so  ist 
offenbar  in  erster  Linie  der  verschiedene 
Stärkegehalt  der  Mehle  verschiedenen  Aus- 
mahlungsgrades hier  heranzuziehen.  Folgende 
Tabelle  zeigt  die  Stärkegehalte  der  beiden  Mehl- 
serien, bezogen  auf  lufttrockene  Mehle: 

13)  Die  Versuchsfehler. sind  bei  allen  Kleistern  aus 
Roggenmehl  wesentlich  größer  als  beim  Weizenmehl, 
da  es  bei  ersterem  sehr  schwer  ist,  Völlig  klumpen- 
freie Teige  anzurühren  und  infolgedessen  beim  Filtrieren 
durch  Metallmusselin  zuweilen  auch  kleine  Mehl- 
klümpchen  im  Filter  bleiben. 


Mehlart 

Ausmahlungsgrad 

Proz. 

Stärkegehalt 

Proz. 

Weizen 

0  —  40 

75,0 

0-  60 

73,0 

0  —  75 

70,8 

0-90 

64,0 

0-94 

61,3 

Roggen 

0-40  • 

73,4 

0  —  60 

69,5 

0  —  75 

66,3 

0-90 

56,3 

0—94 

55,0 

In  der  Tat  zeigt  auch  die  graphischê  Prüfung 
des  Verhältnisses  von  Stärkegehalt  und  Visko- 
sität (Fig.  7)  z.  B.  des  zweiprozentigen  Kleisters, 


Fig.  7.  y 

Î 

1 

3 /-ärke -Gehalt  — > 

daß  eine  direkte  Proportionalität  zwischen  beiden 
Größen  wenigstens  beim  Weizenmehl  in  erster 
Annäherung  besteht.  Die  Roggenmehle  ver- 
halten sich  dabei  allerdings  ziemlich  u  n  regel- 
mäßig, entsprechend  jedenfalls  ihrer  schwierigen 
Handhabung  bei  der  Herstellung  homogener 
Kleisterlösungen. 

Es  erscheint  hiernach  möglich,  daß  ein  ge- 
naues Studium  in  der  ViskosKätsbestimmung 
auch  eine  ziemlich  schnelle  Methode  zur 
Stärkebestimmung  entwickeln  könnte,  zu- 
nächst innerhalb  des  Gebietes  von  Mehlen 
derselben  Getreideart.  Daß  die  Bedeutung  der 
Viskositätsmessungen  von  Mehlkleistern  (und 
Teiglösungen)  nicht  etwa  erschöpft  wird  mit 
dieser  Möglichkeit  einer  neuen  Methode  zur 
Stärkebestimmung,  wird  aus  den  folgenden 
Abschnitten  hervorgehen'^). 

d)  Bekanntlich  spielt  auch  beim  Backprozeß 
wie  überhaupt  in  der  ganzen  Lebensmittelchemie 
die  Gegenwart  und  die  Konzentration  von 
H  -Ionen  eine  große  Rolle.  So  hat  z.  B. 
Jessen-Hansen'^)  gezeigt,  daß  beim  Weizen- 
brot ein  ganz  bestimmter  mittlerer  H  -Ionen- 

•1^)  Desgleichen  auch  die  Tatsache,  daß  ganz  und 
gar  nicht  die  Stärke  unter  allen  Versuchsbedingungen 
die  Viskosität  ausschlaggebend  bestimmt. 

^5)  Jessen-Hansen,  Compt.  rend.  Lab.  de 
Carlsberg,  10,  Heft  1  (1911). 
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gehalt  das  beste  Gebäck  ergibt.  Es  lag  daher 
nahe,  auch  den  Einfluß  zugesetzter 
Säuren  auf  die  Viskosität  von  Mehl- 
kleister-Lösungen zu  untersuchen'^).  Die  bis- 
herigen Messungen  ergaben  nun  in  der  Tat 
einige  interessante  Hinweise  auf  die  Wirkung 
der  H*-  lonenkonzentration  auch  auf  die  Viskosität. 

Es  wurde  der  Einfluß  von  H2  SO4  unter- 
sucht, und  zwar  wurden  die  gewählten  Säure- 
mengen schon  dem  kochenden  Wasser  zuge- 
geben, in  das  dann  in  oben  beschriebener 
Weise  das  angerührte  Mehl  hineingegeben  und 
verkleistert  wurde,  worauf  nach  dem  Abkühlen 
die  Einstellung  im  Meßkolben  usw.  folgte.  Die 
Resultate  finden  sich  in  den  Tabellen  IX,  X 
und  XI,  sowie  in  Fig.  8. 

Tabelle  IX. 
Einfluß  von  H2  SO4  auf  die  Viskosität 
von  94 prozentigem  Weizenmehl; 
Kleisterlösungen  von  0,5  Proz.;  20^. 


Säurekonzentration 

V 

0 

1,224 

0,002  norm. 

1,330 

0,005 

1,338 

0,010 

1,319 

0,015 

1,295 

0,030 

1,257 

Tabelle  X. 
Einfluß  von  H2  SO4  auf  die  Viskosität 
von  60 prozentigem  Weizenmehl; 
Kleisterlösungen  von  0,5  Proz.;  20^. 


Säurekonzentration 

0 

1,314 

0,002  norm. 

1,428 

0,005 

1,394 

0,015 

1,305 

Tabelle  XI. 
Einfluß  von  H2  SO4  auf  die  Viskosität 
von  94 prozentigem  Roggenmehl; 
Kleisterlösungen  von  0,5  Proz.;  20^, 


Säurekonzentration 

■  V 

0 

1,352 

0,002  norm. 

1,441 

0.005 

1,452 

0,015 

1,360 

Geringe  Säuremengen  erhöhen  die 
Viskosität  sowohl  von  Weizenmehl- 
als  auch   von   R  o  g  g  e  n  m  e  h  1  -  K 1  e  i  s  t  e  r- 


lösungen  (von  0,5  Proz.)  in  ausgespro- 
chenem Maße.  Bei  94- und  60 prozentigem 
Weizenmehl  beträgt  die  maximale  Erhöhung 
ca.  9  Proz.,  beim  94prozentigen  Roggenmehl 
ca.  7  Proz.  Es  besteht  ein  ausgesprochenes 
Reibungsmaximum,  das  bei  den  beiden 
94prozentigen  Mehlen  zwischen  0,002  und 
0,005  n  H2  SO4,  beim  60prozentigen  Weizen- 
mehl anscheinend  bei  etwas  niedrigeren  Säure- 
konzentrationen liegt. 


Auf  die  Deutung  dieser  Befunde  wird  weiter 
unten  bei  Besprechung  der  analogen  Versuche 
an  Teiglösungen  zurückgekommen  werden. 
Nur  das  sei  hier  schon  bemerkt,  daß  diese 
Säurewirkung  nicht  auf  das  Verhalten  der 
Stärke  zurückgeführt  werden  kann.  Denn 
nach  den  eingehenden  Untersuchungen  von 
M.  Samec'^)  wird  durch  Zusatz  von  Säuren 
unter  entsprechenden  Versuchsbedingungen  die 
Viskosität  zum  wenigsten  von  Kartoffelstärke- 
Kleisterlösungen  nicht  erhöht,  sondern  im  Gegen- 
teil erniedrigt. 

II.  Versuche  mit  Teiglösungen. 

8.  Vorversuche,  a)  Die  ersten  Versuche 
über  Teiglösungen  (nebenbei  die  ersten  Ver- 
suche überhaupt)  gingeii  von  dem  Gedanken 
aus,  daß  ganz  verdünnte  Aufschwemmungen 
von  Mehl  in  kaltem  Wasser  teils  infolge  Lösung, 
teils  infolge  Quellung  der  Mehl -Eiweißstoffe 
bereits  Unterschiede  gegenüber  der  Viskosität 
des  reinen  Wassers  zeigen  würden.  Es  wurde 
dabei  so  verfahren,  daß  wir  in  einem  Achat- 
mörser die  genau  abgewogene  Mehlmenge  z.  B. 
0,1000  g  mit  kleinen  Wassermengen  verrieben 
und  die  erhaltene  Aufschwemmung  durch  das 
erwähnte    Filter    von    feinem  Metallmusselin 


16)  Ueber  analoge,  vielleicht  noch  interessantere 
Ergebnisse  bei  Teiglösungen  siehe  weiter  unten. 


17)  M.Same  c,  besonders  Koll.-Beih.  6, 24  (1914); 
ferner  ibid.  5,  149  (1913);  4,  143  (1912)  usw. 
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filtrierten,  um  die  gröbsten  Kleiepartikel  zu 
entfernen.  Die  Aufschwemmung  wurde  aus 
dem  Mörser  quantitativ  herausgespült,  im  Meß- 
kolben auf  100  ccm  aufgefüllt  und  nach  einer 
etwa  15  Minuten  währenden  „Nachquellung" 
im  Viskosimeter  bei  20°  gemessen.  Dabei 
zeigte  sich  nun,  daß  z.  B.  eine  0,1  prozentige 
Teiglösung  von  60  prozentigem  Weizenmehl 
eine  vom  Wasserwert  überhaupt  nicht  ab- 
weichende Durchlaufszeit  hatte.  Es  ergab  sich 
z.  B.: 

Wasserwert  im  Mittel:  724  Fünftel  Sek. 
0,1  prozentige  Teiglösung: 

726,  725,  723  Fünftel  Sek. 
0,2 prozentige  Teiglösung: 

728,  725,  724  Fünftel  Sek. 
Eine  andere  Versuchsreihe  ergab  folgende 
Werte  : 

Wasserwert  im  Mittel:  725  Fünftel  Sek. 
0,1  prozentige  Teiglösung: 

726,  725,  724  Fünftel  Sek. 
0,2  prozentige  Teiglösung: 

727,  728,  725,  724  Fünftel  Sek. 
0,3 prozentige  Teiglösung: 

728,  727,  725  Fünftel  Sek. 
0,6  prozentige  Teiglösung: 

738,  739,  732  Fünftel  Sek. 

Es  ergibt  sich  also,  daß  die  Werte  dieser 
verdünnten  Teiglösungen  praktisch  gleich  sind 
den  Durchlaufszeiten  des  reinen  Wassers,  so 
daß  es  auf  diesem  Wege  offenbar  nicht  möglich 
war,  die  gewünschten  Unterschiede  in  der 
Viskosität  festzustellen.  Vor  allen  Dingen  aber 
war  auch  durch  das  hartnäckige  Absetzen  und 
Festkleben  einzelner  Partikel  das  Messen  wie 
die  Reinigung  der  Viskosimeterröhren  außer- 
ordentlich mühsam  und  zeitraubend. 

Der  Grund  dafür,  daß  trotz  eines  Gehaltes 
von  z.  B.  0,6  Proz.  Mehl  das  Gemisch  kaum 
höher  viskos  ist  als  das  reine  Wasser,  liegt 
vermutlich  in  erster  Linie  daran,  daß  die  Eiweiß- 
körper des  Mehles  längere  Zeit  brauchen,  ehe 
sie  sich  so  weit  gelöst  haben  bzw.  so  weit 
gequollen  sind,  daß  eine  merkliche  Viskositäts- 
erhöhung eintritt.  Vermutlich  hätte  ein  länge- 
res Stehen  des  Gemisches  in  diesem  Sinne 
gewirkt,  wie  dies  in  der  Folge  (siehe  weiter 
unten)  auch  gefunden  wurde.  Nun  ist  aber 
andererseits  bekannt,  daß  im  Mehl  sofort  nach 
Berührung  mit  Wasser  eine  lebhafte  fermentative 
Tätigkeit  beginnt,  welche  die  Resultate  aus 
analogen  Gründen  natürlich  noch  schwerer 
deutbar  machen  würde.  Da  wir  dies  ebenso 
wie  den  Gebrauch  von  enzymtötenden  Mitteln 


vermeiden  wollten,  so  war  es  offenbar  not- 
wendig, in  ein  ganz  anderes,  wesentlich  höhe- 
res Konzentrationsgebiet  von  Teiglösungen  zu 
gehen.  Für  die  praktische  Bedeutung  der 
Laboratoriumsversuche  ist  dies  ja  nur  von  Vor- 
teil. Denn  man  kann  offenbar  mit  größerer 
Sicherheit  aus  dem  Verhalten  z.  B.  von  20pro- 
zentigen  als  aus  dem  von  0,5  prozentigen  Teig- 
lösungen auf  dasjenige  der  praktisch  angewandten 
Teige  von  etwa  40  —  50  Proz.  Mehlgehalt  extra- 
polieren. 

b)  Andererseits  erwiesen  sich  auch  die 
größeren  von  R.  Götze  bezogenen  Viskosi- 
meterröhren als  zu  eng  für  die  meisten  Teig- 
lösungen von  der  hier  erwünschten  Konzen- 
tration. Zwar  gelang  es  z.  B.  fünfprozentige 
Teiglösungen  der  ganz  weißen  Weizenmehle 
(40  und  60  Proz.)  mit  ihnen  zu  viskosimetrieren, 
doch  versagten  die  Röhren  völlig  bei  den  höher 
ausgemahlenen  Weizenmehlen  und  besonders 
bei  allen  Roggenmehlen.  Es  liegt  dies  zum 
Teil  auch  an  der  Schwierigkeit,  homogene, 
klümpchenfreieTeiglösungen  bei  letzteren  Mehlen 
herzustellen.  Während  bei  den  Weizenmehlen 
bei  der  nötigen  Vorsicht  sehr  gleichmäßige, 
rahmige  Teiglösungen  erhalten  werden  konnten, 
ist  dies  bei  den  Roggenmehlen  praktisch  fast 
unmöglich  gewesen.  Auch  bei  noch  so  vor- 
sichtigem Zugeben  des  Wassers  und  vorsich- 
tigstem Anrühren  läßt  sich  die  gelegentliche 
Bildung  von  zwar  kleinen,  die  Messungen  aber 
immerhin  störenden  Klümpchen  nicht  vermeiden. 
Man  kann  in  der  Tat  Roggen-  und  Weizenmehl 
schon  durch  ihr  Verhalten  beim  Anteigen  von 
einander  unterscheiden.  Da  es  schließlich 
wünschenswert  erschien,  auch  das  Filtrieren 
durch  Metallmusselin  zu  vermeiden  —  es  ist 
dies  offenbar  ebenfalls  eine  Fehlerquelle  — ,  so 
beschlossen  wir,  zu  ganz  erheblich  gröberen 
Viskosimetern  überzugehen. 

Wir  bliesen  uns  daher  selbst  ein  Viskosi- 
meter zusammen,  dessen  Dimensionen  etwas 
näher  angegeben  werden  sollen,  da  es  sich 
vortrefflich  bewährte,  und  da,  wie  im  folgenden 
gezeigt  werden  soll,  die  Viskosimetrie  von 
Teiglösungen  besonders  einfach  und  lehrreich 
erscheint. 

Die  äußere  Gestalt  des  Viskosimeters  ist 
die  bekannte  des  Kapillarviskosimeters  nach 
Wilh.  Ostwald.  Das  Volum  der  Meßkugel 
samt  Kapillare  betrage  15  —  20  ccm.  Die 
„Kapillare"  habe  einen  inneren  Durchmesser 
von  ca.  3,5  mm.  Die  untere  Ablesungsmarke 
befinde  sich  möglichst  nahe  unterhalb  der  Meß- 
kugel; sitzt  sie  tiefer,  so  ist  die  Durchlaufs- 
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geschwindigkeit  am  Schlüsse  nicht  mehr  gleich- 
förmig, sondern  abnehmend.  Aus  dem  gleichen 
Grunde  muß  die  Meßkugel  sich  erheblich,  z.  B. 
20  cm,  über  dem  Niveau  der  zu  messenden 
Flüssigkeit  nach  erfolgtem  Durchlauf  befinden. 
Man  fülle  so  viel  Flüssigkeit  ein,  daß  nach  dem 
Heraufziehen  in  die  Meßkugel  noch  ein  kleiner 
Rest  in  der  Vorratskugel  des  weitlumigen 
Schenkels  verbleibt  und  bezeichne  am  ein- 
fachsten die  Flüssigkeitshöhe  in  diesem  Schenkel 
mit  einer  Marke  (z.  B.  mit  Fettstift).  Es  ist 
peinlich  darauf  zu  achten,  daß  die  Teiglösungen 
stets  genau  auf  diese  Marke  eingefüllt  werden. 
Bei  Ausführung  der  Messung  bringt  man  am 
Kapillarschenkel  ein  kurzes  Stück  Gummischlauch 
an,  saugt  die  Flüssigkeit  genau  bis  zur  oberen 
Marke,  quetscht  den  Schlauch  ab,  und  läßt  ihn 
in  demselben  Augenblick  frei,  in  dem  man  die 
Stoppuhr  in  Betrieb  setzt. 

Der  Wasserwert  dieses  Viskosimeters  betrug 
24  Fünftel  Sekunden.  ' 

c)  Die  Herstellung  der  Teiglösungen  geschah 
folgendermaßen  :  Die  bis  auf  drei  bis  vier  Dezi- 
malen genau  abgewogene  Mehlmenge  wurde  in 
einem  80  ccm  fassenden  Bechergläschen  (bei  allen 
folgenden  Versuchen  wurde  das  gleiche  benutzt) 
mit  der  1,5  fachen  Menge  destillierten  Wassers 
vorsichtig  zu  einem  möglichst  homogenen  Teig 
angerührt.  Dann  wurde  aus  einer  Bürette 
tropfenweise  Wasser  unter  dauerndem  Weiter- 
rühren bis  zur  Gesamtmenge  von  20  ccm  zu- 
gegeben. Nach  Fertigstellung  der  Teiglösung 
(Zeitbedarf  ca.  drei  Minuten)  wurde  die  Zeit 
notiert,  die  Teiglösung  in  das  Viskosimeter  bis 
zur  Marke  eingefüllt,  die  Teiglösung  einmal 
auf-  und  abgesaugt.  Nach  zehn  und  nach 
20  Minuten  wurden  je  zwei  Ablesungen  ge- 
macht, wobei  man  mittelst  Durchblasen  von 
ein  paar  Luftblasen  vor  dem  Hinaufsaugen  vor 
jeder  Messung  für  gute  Durchmischung  der 
Teiglösung  sorgt. 

9.  Einfluß  von  Konzentration  und 
Ausmahlungsgrad  auf  die  Viskosität 
von  Teiglösungen.  Tabellen  Xll  und  XIll 
sowie  die  Figuren  9,  10  und  11  enthalten  die 
Messungen  über  Teiglösungen  aus  normalen 
Mehlen  verschiedenen  Ausmahlungsgrades. 

a)  Sowohl  bei  Weizen-  wie  bei  Roggenmehl- 
Teiglösungen  steigt  die  Viskosität  schnell  mit 
der  Konzentration  des  Teiges,  indessen  unver- 
gleichlich schneller  beim  Roggen-  als 
beim  Weizenmehl.  Beim  90prozentigen  Weizen- 
mehl z.  B.  steigt  die  Viskosität  bei  ISprozentiger 
Lösung  von  1  auf  19,  beim  gleich  ausgemahlenen 
Roggenmehl  in  gleicher  Konzentration  dagegen 


Tabelle  XII. 


Viskosität  von  Teiglösungen  aus  Weizenmehl 
verschiedenen  Ausmahlungsgrades;  20^. 


Ausmahlungsgrad 

Proz. 

c 

Proz. 

7] 

0  —  40 

13,05 
20,00 

1,750 
3,542 

0—60 

13.05 
20,00 

1.791 
4,239 

0—75 

13,05 
20,00 

1.850 
4.542 

0  —  90 

13,05 
20,00 

1.896 
4,708 

0—94 

13,05 
20,00 

1,917 
5,125 

Nachmehl 
60—90 

13,05 
20,00 

2,333 
9,667 

Tabelle  XIII. 
Viskosität  von  Teiglösungen  aus  Roggenmehl 
verschiedenen  Ausmahlungsgrades;  20^. 

Ausmahlungsgrad 

Proz. 

c 

Proz. 

0—40 

7,00 
13,05 

2,17 
9,46 

0—60 

7,00 
13,05 

3,33 
24,79 

0  —  75- 

7,00 
13,05 

3,96 
55,67 

0—90 

7,00 
13,05 

4,38 
64,17 

0—94 

7,00 
13,05 

2,88 
16,67 

Nachmehl 
60—90 

7,00 
13,05 

2,29 
10,42 

Fig9 
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t 
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von  1  auf  64,2  (!).  Aehnliche  Unterschiede 
finden  sich  bei  allen  anderen  Ausmahlungs- 
graden. Roggenmehle  ergeben  bei  wesent- 
lich kleineren  Mehlkonzentrationen 
hochvisköse  Teiglösungen  als  gleich 
stark  ausgemahlene  Weizenmehle. 
Um  ein  Bild  von  der  Größe  dieses  Unter- 
schiedes vorzuführen ,  sind  in  Fig.  9  die 
Viskositäten  von  90  prozentigen  Roggen-  und 
Weizenmehlen  im  gleichen  Maßstabe  graphisch 
dargestellt.  Man  sieht,  wie  die  Viskosität  des 
Roggenteiges  schon  bei  etwa  10  Proz.  fast 
senkrecht  in  die  Höhe  geht,  was  beim  Weizen- 
teig vermutlich  erst  nach  30  Proz.  der  Fall 
sein  wird. 

Ein  gleichsinniger,  aber  wesentlich  gering- 
fügiger Unterschied  wurde,  wie  oben  berichtet, 
auch  bei  den  K 1  e  i  s  t  e  r  lösungen  von  Weizen- 
und  Roggenmehlen  gefunden. 

Die  Unterschiede  sind  so  außerordentlich 
groß,  daß  eine  genauere  Untersuchung  sehr 
wohl  die  Möglichkeit  ergeben  könnte,  aus  dem 
absoluten  Werte  der  Viskosität  eine  diag- 
nostische Unterscheidung  zwischen  Roggen- 
und  Weizenmehlen  zu  ermöglichen.  Kein 
Weizenmehl  beliebigenAusma h lungs- 
grades  ergibt  in  zehn-  oder  20pro- 
zentiger  Lösung  eine  auch  nur  an- 
nähernd gleichgroße  Viskosität  wie 
eine  Roggenmehl-Teiglösung  gleicher 
Konzentration. 

b)  Sehr  bemerkenswerte  Verhältnisse  treten 
auf  bei  der  Betrachtung  der  Viskositätskurven 
von  Mehlen  verschiedenen  Ausmahlungsgrades. 
Vor  allen  Dingen  ergibt  sich  ein  grundlegender 
Unterschied  im  Verhalten  von  Weizen- 
und  R  o  gg  e  n  m  eh  1  e  n. 


10  20% 


Bei  Weizen  mehl  -  Teiglösungen  nimmt 
die  Viskosität  stetig  zu  mit  steigen- 
dem Ausmahlungsgrade,  wobei  interes- 
santer Weise  auch  das  Nach  mehl  sich  dieser 
Regel  anschließt,  also  noch  wesentlich  viskösere 
Teiglösungen  ergibt  als  das  94prozentige  Mehl. 


3  10  15% 


Bei  Rogge n mehl -Teiglösungen  nimmt 
zunächst  die  Viskosität  ebenfalls  zu  mit 
steigendem  Ausmahlungsgrade  bis  zum  90pro- 
zentigen  Mehle.  Beim  94prozentigen 
und  noch  mehr  beim  Nachmehl  sinkt 
jedoch  die  Viskosität  wieder  ganz 
erheblich.  Von  90  bis  94  Prozent  Aus- 
mahlungsgrad sinkt  z.  B.  bei  den  13 prozentigen 
Teiglösungen  die  Viskosität  von  64,2  auf  16,7, 
also  auf  den  vierten  Teil.  Es  tritt  also  bei 
einem  Ausmahlungsgrade  von  90  Proz.  ein 
Viskositäts  max  i  m  u  m  auf.  In  Fig.  11  wird 
diese  bemerkenswerte  Tatsache  dadurch  hervor- 
gehoben, daß  die  Kurven  des  94  prozentigen 
und  des  Nachmehles  gestrichelt  gezeichnet 
wurden. 

Vergleicht  man  diese  Ergebnisse  mit  denen 
bei  den  K 1  e  i  s  t  e  r  lösungen,  so  ergeben  sich 
weiterhin  sehr  erhebliche  Unterschiede: 

Bei  den  Weizenmehl- Kl  eis  tern  nahm 
die  Viskosität  mit  steigendem  Ausmahlungs- 
grade stetig  ab;  bei  den  Teiglösungen  ist 
also  das  gerade  Gegenteil  zu  beobachten. 

Bei  den  Roggenmehl-Kleistern  nahm 
ebenfalls  allgemein  die  Viskosität  ab  mit  stei- 
gendem Ausmahlungsgrade,  wenn  schon  nicht 
ganz  so  regelmäßig,  wie  bei  den  Weizenmehl- 
Kleistern.  Doch  hatte  z.  B.  auch  hier,  genau 
so  wie  beim  Weizenmehl,  das  Nachmehl  bei 
weitem  die  kleinste  Viskosität.  Im  Gegensatz 
hierzu  tritt  bei  den  Teiglösungen  ein  Visko- 
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sitätsmaximum  bei  90  Proz.  Ausmahlung  ein, 
so  daß  z.  B.  das  Nachmehl  fast  dieselbe  Visko- 
sität besitzt  wie  das  niedrigst  ausgemahlene 
40prozentige  Mehl. 

Es  erscheint  nicht  unwichtig,  darauf  hinzu- 
weisen, daß  diese  spezifischen  Viskositätsver- 
hältnisse nicht  etwa  nur  bei  der  hier  geschil- 
derten Versuchsreihe  auftraten,  sondern  stets 
reproduziert  werden  konnten.  So  ergaben  sich 
bei  zwei  zu  anderen  Zwecken  angestellten  Ver- 
suchen folgende  Viskositätsfolgen  für  Mehle 
verschiedenen  Ausmahlungsgrades  : 
Weizenmehl  (20 prozentige  Lösungen ) 

Nachmehl 

0—40  0—60  0—75  0-90  0-94  60—90 

3,54     4,24     4,54     4,71      5,13  9,67 
Roggenmehl  (6,98 prozentige  Lösungen) 

Nachmehl 

0-40  0—60  0—75  0—90  0—94  60—90 
2,17      3,33     3,96     4,38      2,88  2,29 

Auch  hier  finden  wir  also  beim  Weizenmehl 
eine  stetige  Zunahme  der  Viskosität  mit  stei- 
gendem Ausmahlungsgrad  einschließlich  des 
Nachmehls,  während  beim  Roggenmehl  wiederum 
bei  90  Proz.  Ausmahlung  ein  ausgesprochenes 
Viskositätsmaximum  eintritt,  die  höher  au'sge- 
mahlenen  Mehle  also  wieder  dünnflüssigere 
Teige  ergeben. 

c)  Fragt  man  nach  den  Gründen  für  diesen 
bemerkenswerten  Unterschied  zwischen  Weizen- 
und  Roggenmehlen,  so  sei  mit  aller  Vorsicht 
darauf  hingewiesen,  daß  zunächst  die  Eiweiß- 
stoffe in  beiderlei  Mehlen  erheblich  von  ein- 
ander verschieden  sind  bzw.  in  ganz  verschie- 
denen Mischungsverhältnissen  auftreten.  Nach 
den  maßgebenden  Arbeiten  von  R.  B.  Osborne 
enthält  der  Weizen  Gl  i  ad  in  und  Glu  ten  in, 
der  Roggen  jedoch  nur  Gliadin,  dagegen 
kein  Glutenin,  neben  anderen,  in  unbedeu- 
tender Menge  auftretenden  Eiweißkörpern  ^^). 
Kolloidchemisch  äußert  sich  dieser  Unterschied 
bekanntlich  darin,  daß  Roggenmehl  beim  Aus- 
waschen mit  Wasser  keine  konsistente  Masse 
(Kleber),  sondern  ein  relativ  dünnflüssiges, 
zerfließendes  Gemisch  ergibt.  Um  so  bemer- 
kenswerter erscheint  obiger  Befund,  daß  in 
Mischung  mit  den  übrigen  Mehlbestandteilen 
das  Roggengliadin  bzw.  die  Roggenmehl -Teig- 
lösungen so  überaus  viel  visköser  sind  als  die 
Weizenteige.  Hier  liegen  Fragen  vor,  die 
offenbar  Viskositätsmessungen  der  einzelnen 
Mehlbestandteile  sowie  künstlicher  Mischungen 
derselben  besonders  nahelegen. 

In  den  meisten  Lehrbüchern  finden  sich  diese 
Verhältnisse  irreführend  oder  ungenau  dargestellt. 


Was  nun  das  Auftreten  eines  Viskositäts- 
maximums bei  mittlerem  Ausmahlungsgrade 
anbelangt,  so  sei  darauf  verwiesen,  daß  be- 
kanntlich die  Verteilung  der  einzelnen  Eiweiß- 
stoffe auf  Schale  und  Inneres  des  Kornes  spe- 
zifisch ist.  Nehmen  wir  z.  B.  zwei  Eiweißkörper 
an,  die  auch  nur  physikalisch -chemisch  von 
einander  verschieden  zu  sein  brauchen,  von  denen 
der  eine  vorwiegend  in  der  ,,Aleuronschicht", 
der  andere  vorwiegend  im  Korninnern  auftritt. 
Es  ist  nun  theoretisch  wohl  denkbar,  daß  diese 
zwei  Stoffe  bei  bestimmtem  mittleren 
Mischungsverhältnis  ein  Viskositätsmaximum 
zeigen.  Ein  solches  mittleres  Mischungsver- 
hältnis könnte  aber  eintreten  z.  B.  bei  einem 
Mehl  von  90  Proz.  Ausmahlung,  während  bei 
weiterer  Ausmahlung  z.  B.  beim  94prozentigen 
Mehl  die  Menge  des  viskositätserniedrigenden 
Eiweißstoffes  aus  der  Aleuronschicht  erheblich 
zunimmt.  Wie  weit  diese  Vorstellungen  richtig 
sind,  kann  erst  durch  eine  Viskosimetrie  z.  B. 
der  aus  Korninnerem  und  Aleuronschicht  einzeln 
isolierten  Eiweißstoffe  und  ihrer  Mischungen 
geprüft  werden. 

Ueber  weitere  viskosimetrisclje  Unterschiede 
zwischen  Weizenmehl-  und  Roggenmehl -Teig- 
lösungen wird  im  folgenden  berichtet  werden. 

10.  Zeitliche  Veränderungen  der 
Viskosität  von  Teiglösungen.  Wenn 
man  Mehl  mit  Wasser  anteigt,  so  beginnt  be- 
kanntlich sofort  eine  Reihe  chemischer,  physi- 
kalisch-chemischer und  schließlich  auch  physio- 
logischer Vorgänge  einzusetzen.  Neben  Lösungs- 
und Quellungsprozessen  treten  sofort  Fermente 
verschiedenster  Art  in  Wirksamkeit.  Es  er- 
scheint naheliegend,  daß  die  allgebraische 
Summe  dieser  mannigfaltigen  Vorgänge  auch 
in  einer  zeitlichen  Variabilität  der  Viskositäts- 
werte zum  Ausdruck  kommt.  In  der  Tat  wurden 
solche  Veränderungen  sehr  bald  beobachtet. 
Die  oben  gegebene  Vorschrift,  die  Ablesungen 
bestimmte  Zeiten  nach  der  Herstellung  der 
Teiglösungen  vorzunehmen,  entspricht  diesen 
Erfahrungen. 

Folgende  Versuche  geben  Beispiele  für 
solche  zeitliche  Veränderungen.  Benutzt  wurde 
hier  noch  ein  Götze'sches  Viskosimeter  mit 
einem  Wasserwert  von  180  Fünftel  Sekunden. 
Die  nachstehenden  Durchlaufszeiten  sind  eben- 
falls ausgedrückt  in  Fünftel  Sekunden. 

A.  Versuche  mit  Weizenmehlen. 
1.  Weizenmehl  0  —  40  Proz. 
a)   3,23 prozentige  Teiglösung.  —  Fertig  1^28'; 

Ablesungen:    1^35  =  210;    1M5  =  210; 

2^00  =  208;  2M0  =  207;  2^20  =  206. 
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b)  6,25prozentige  Teiglösung.  —  Fertig  4^  07  ; 
Ablesungen  :  4M  5  ::=  276  ;  4^  20  =  270  ; 
4^25  =  269;  4^30  =  266;  4^50=^263. 

c)  1 3,05  prozentige  Teiglösung.  —  Fertig  1 0^'  00  ; 
Ablesungen:  10'M5  =  483;  unmittelbar 
darauf  folgend:  490,  521,  564,  521,  517, 
507,  510,  508;  12M5  =  480,  485,  480. 

2.  Weizenmehl  0  —  60  Proz. 

a)  3,23  prozentige  Teiglösung.  —  Fertig  8^' 00; 
Ablesungen:  8M0  =  219;  8^^20  =  218; 
8»^ 30  =  217;  8M0  =  216. 

b)  6,25  prozentige  Teiglösung.  —  Fertig  9^  18; 
Ablesungen  :  9^  28  =  280  ;  9^^  38  =  272  ; 
9^58  =  271. 

c)  9,09  prozentige  Teiglösung.  —  Fertig  10^03; 
Ablesungen:  10M2  =  377;  10^23  =  371; 
10^33  =  365;  10^M3 360. 

d)  1 3,05  prozentige  Teiglösung.  —  Fertig  1 0^  45  ; 
Ablesungen:  10^55  =  678;  11^05  =  661; 
11M0  =  562;  555. 

3.  Weizenmehl  0—75  Proz. 

a)  3,23 prozentige  Teiglösung.  —  Fertig  1^27; 
Ablesungen:  1^37  =  224;  1M7  =  223; 
1^57  =  222. 

I    .  b)   6,25  prozentige  Teiglösung.  —  Fertig  3^37; 

Ablesungen:  3^47  =  280;  276;  4^  07=  275; 
4M7  =  273. 
c)    1 3,05 prozentigeTeiglösung.  —  Fertig  4^  25  ; 
Ablesungen  :    4^  35  =  603  ;    4^  45  =  607  ; 
4^55  =  607;  5^03  =  585,  590. 

B.  Versuche  mit  Roggen  mehlen. 

4.  Roggenmehl  0  —  40  Proz. 

a)  3,23  prozentige  Teiglösung.  —  Fertig  8^  30  ; 
Ablesungen  :  8M0  =  352  ;  8^  50  =  353  ; 
9^  00  =  356. 

b)  6,25 prozentige  Teiglösung.  —  Fertig  9^03; 
Ablesungen  :  9M  0  =  665  ;  9^^  1 7  =  690  ; 
9^  27  =  720  (I). 

c)  1 3,05  prozentige  Teiglösung.  —  Fertig  9.133  ; 
Ablesungen:  9^  45 bis  9^  55  =  4065  ;  10^15 
bis  10^27  =  4630  (!). 

5.  Roggenmehl  0  —  60  Proz. 

a)  3,223  prozentige  Teiglösung.  —  Fertig  1 0^  27  ; 
Ablesungen:   10^37  =  450;  10^57  =  474. 

b)  6,25 prozentige  Teiglösung.  —  Fertig  11^11; 
Ablesungen  :  1 1  ^  20  =  1 205  ;  1 1  ^  30  =  1 255. 

Eine  genauere  Betrachtung  des  Zahlen- 
materials ergibt  wiederum  einen  erheblichen 
Unterschied  zwischen  Weizen-  und 
Roggenmehlen.    Die  Weizenmehl  -Teig- 


lösungen zeigen  im  allgemeinen  die  Tendenz* 
beim  Altern  dünnflüssiger  zu  werden; 
die  Durchlaufszeiten  nehmen  langsam  ab.  Nur 
bei  den  konzentriertesten  Lösungen  (13,05  Proz.) 
beobachtet  man  kurz  nach  der  Herstellung  einen 
kleinen  Viskositätsanstieg,  und  zwar  am  aus- 
gesprochensten beim  40prozentigen  Mehl.  Im 
Gegensatz  hierzu  wurden  sämtliche  untersuchten 
R  o  g  g  e  n  m  e  h  1 -Teiglösungen  beim  Altern 
zunächst  dickflüssiger;  die  Durchlaufs- 
zeiten nehmen  überall  zu.  Ja,  in  den  konzen- 
trierteren  Lösungen  ist  diese  Zunahme  ganz 
erheblich  ;  beim  40  prozentigen  Mehl  und 
13,05  prozentiger  Lösung  steigt  die  Viskosität 
in  einer  halben  Stunde  von  4065  auf  4630, 
d.  h.  um  fast  13  Proz.  Bei  den  hier  einge- 
haltenen Versuchszeiten  (bis  zu  ca.  90  Minuten) 
ist  eine  Abnahme  der  Viskosität  überhaupt  noch 
nicht  feststellbar. 


6.25% 


5,25% 
Zeih  -»  

Zur  besseren  Veranschaulichung  sind  in  den 
Figuren  12  und  13  die  Viskositäten  der  40 pro- 
zentigen Weizen-  und  Roggenmehle  graphisch 
dargestellt  worden.  Man  sieht,  wie  die  ver- 
dünnteren  Weizenmehl -Teiglösungen  ganz  all- 
mählich dünnflüssiger  werden,  abgesehen  von 
der  13 prozentigen,  die  ein  kleines  Viskositäts- 
maximum aufweist.  Im  Gegensatz  hierzu  nimmt 
die  Viskosität  bei  allen  drei  Roggenmehl -Teig- 
lösungen sofort  deutlich  zu,  wobei  noch  darauf 
hingewiesen  werde,  daß  die  Ordinaten  in  Fig.  13 
nur  halb  so  groß  sind  wie  in  Fig.  12. 

Praktisch  würde  dies  Verhalten  darauf 
hinweisen,  daß  der  backtechnisch  sehr  wichtige 
Vorgang  der  sog.  ,,Nachquellung'*  des 
Teiges  einen  viel  größeren  Umfang  bei  Roggen- 
mehl- als  bei  Weizenmehlteigen  haben  sollte. 
Ob  dies  in  der  Praxis  tatsächlich  beobachtet 
worden  ist,  haben  die  Verfasser  aus  der  Literatur 
nicht  entnehmen  können. 
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Fig  75 
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Was  die  Ursachen  dieses  Viskositätsanstieges 
anbetrifft,  so  ist  hier  in  erster  Linie  an  die 
bekannthch  zeitverbrauchenden  Quellungs- 
erscheinungen zu  denken,  wobei  insbe- 
sondere die  Mehleiweißstoffe  hier  in  Frage 
kommen.  Es  ergibt  sich  hier  wiederum  ein 
interessanter  physikalisch-chemischer  Unterschied 
zwischen  Roggen-  und  Weizenmehl  -  Eiweiß  ;  das 
erstere  hat  anscheinend  eine  langsamere,  aber 
viel  intensivere  Quellbarkeit  als  das  letztere. 
Auch  hier  wäre  es  offenbar  von  großer  Wichtig- 
keit, das  Verhalten  der  isolierten  Mehlproteme 
in  dieser  Hinsicht  zu  untersuchen.  —  Umgekehrt 
ist  der  allmähliche  Abstieg  der  Viskosität  bei 
den  Weizenmehl -Teiglösungen  mit  großer  Wahr- 
scheinlichkeit auf  den  schnelleren  fermentativen 
Abbau  der  Mehlbestandteile  zurückzuführen. 

Anhangsweise  sei  hier  auf  eine  rein  kolloid- 
chemische Erscheinung  hingewiesen,  die  eben- 
falls beim  ,, Altern*'  bzw.  beim  ruhigen  Stehen- 
lassen der  Teiglösungen  im  Viskosimeter  zu 
beobachten  ist.  Man  bemerkt  nicht  selten,  daß 
eine  anfangs  völlig  homogen  erscheinende, 
rahmige  Teiglösung  nach  zehn  bis  15  Minuten 
ruhigem  Stehen  ohne  zu  sedimentieren 
einen  Entmischungsprozeß  durchmacht.  Es 
bilden  sich  flockenartige  Anhäufungen  aus 
dichterem  Material,  die  sich  netz-  oder  waben- 
förmig  von  einem  flüssigeren  Medium  abheben; 
die  Erscheinung  erinnert  an  eine  grobdisperse 
Ausflockung  in  einfacheren  kolloiden  Systemen. 


Mischt  man  nur  vorsichtig  durch  Durchblasen 
von  wenigen  Luftblasen  und  macht  gleich  darauf 
eine  Ablesung,  so  findet  man  die  erste  Ablesung 
oft  um  einige  Prozente  zu  hoch.  Erst  durch 
energisches  Mischen  erhält  man  wieder  normale 
Werte. 

11.  Einfluß  von  Säure  auf  die  Vis- 
kosität von  Teiglösungen.  Wie  bei  der  • 
■Untersuchung  der  Kleisterlösungen,  so  erschien 
auch  beim  Studium  der  Teiglösungen  der  Ein- 
fluß von  Säuren  von  besonderem  Interesse. 
Statt  Schwefelsäure  wurde  indessen  hier  Milch- 
säure zugesetzt,  in  der  Erwägung,  daß  hiermit 
die  Versuche  der  Praxis  unmittelbarer  entsprechen 
würden.  Als  Viskosimeter  diente  das  selbst 
angefertigte  mit  24  Fünftel  Sekunden  Wasser- 
wert. Wegen  ihrer  wesentlich  höheren  Visko- 
sität wurden  die  Roggenmehl -Teiglösungen  nur 
bei  der  Mehlkonzentration  1,5  :  (20  +  1,5) 
=  6,98  Proz.  untersucht,  während  die  Weizen- 
mehl -  Teiglösungen  in  der  Konzentration 
5,0  :  (20  +  5,0)  —  20  Proz.  angewendet  werden 
konnten.  Die  Resultate  finden  sich  in  den 
Tabellen  XIV  und  XV  sowie  in  den  Figuren 
14  und  15.    Die  Konzentration  der  Milchsäure 

Tabelle  XIV. 

Einfluß  von  Milchsäure  auf  die  Viskosität 
von  We  i  z e  n  mehl -Teiglösungen; 
20prozentige  Lösungen;  20°. 


Ausmahlungsgrad 

Proz. 

Konzentration 
der  Säure 

V 

0  —  40 

0 

3,54 

0,005  norm. 

6,06 

0,013 

9,71 

0,050 

16,16 

0—60 

0 

4,24 

0,005 

4,83 

0,013 

8,96 

0,050 

22,29 

0-75 

0 

4,54 

0,005 

5,83  • 

0,013 

4,50 

0,050 

11,04 

0—90 

0 

4,71 

0,005 

4,88 

0,013 

4,67 

0,050 

7,67 

0—94 

0 

5,13 

0,005 

5,33 

0,013 

5,50 

0,050 

.  7,70 

Nachmehl 

0 

9,67 

60—90 

0,005 

9,88 

0,013 

9,79 

0,050 

9.79 
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Tabelle  XV. 
Einfluß  von  Milchsäure  auf  die  Viskosität 
von  R  o  gge  n  mehl -Teiglösungen  ; 


6,98  prozentige  Lösungen;  20'^. 


Ausmahlungsgrad 

Proz. 

IT- 
Konzentration 

der  Säure 

0  40 

0 

2,17 

0,0015 

2,15 

"  0!0038 

2^00 

0,0150 

2,00 

0  —  60 

0 

3,33 

0,0015 

321 

0!0038 

3!l3 

0,0150 

3,02 

0  75 

0 

3,96 

0  0015 

V/ j V/V/  X 

4^33 

0,0038 

4^46 

0,0150 

3,88 

0—90 

0 

4,38 

0,0015 

4,50 

0!0038 

4^21 

0,0150 

4,08 

0—94 

0 

2,88 

0.0015 

2,79 

0,0038 

2,54 

0,0150 

2,64 

Nachmehl 

0 

2,29 

60—90 

0,0015 

2,04 

0,0038 

2,10 

0,0150 

2,13 

ist  angegeben  in  bezug  auf  die  Wasser-  + 
Säuremenge  in  ccm,  mit  welcher  1,5000  bzw. 
5,0000  g  Roggen-  bzw.  Weizenmehl  angeteigt 
wurden.    Die  Milchsäure -Zusätze  wurden  bei 


Weizen-  und  Roggenmehl  proportional  der  Mehl- 
konzentration gewählt:  Die  Viskositätszahlen 
sind  das  Mittel  von  zwei  Ablesungen  je  zehn  und 
20  Minuten  nach  Herstellung  der  Teiglösungen. 


0,07  005  norm 


Aus  den  Tabellen,  noch  mehr  aus  den 
Figuren  14  und  15  geht  hervor,  daß  der  Ein- 


fluß von  Milchsäure -Zusätzen  auf  Teiglösungen 
ihre  Viskosität  in  etwaç  verwickelter  Weise 
beeinflußt.  Immerhin  lassen  sich  aus  den  Resul- 
taten folgende  allgemeinere  Schlüsse  ziehen: 


ng.îô. 


5dure-  fionzentrahon  5, 


0,005  Q070  0,075  norm. 

Zusätze  von  Milchsäure  in  kleinen 
Konzentrationen  (0,0015  bis  0,05  norm.) 
beeinflussen  die  Viskosität  von 
Weizen-  und  R  o  g  g  e  n  m  e  h  1  -  T  e  i  g- 
lösungen  in  fundamental  verschie- 
denerWeise.  Weizenmehl lösungen  sind 
außerordentlich  empfindlich;  schon  durch 
sehr  kleine  Säuremengen  wird  die 
Viskosität  in  allen  Fällen  (mit  Aus- 
nahme der  Nachmehle)  erheblich  ge- 
steigert. Beim  60  prozentigen  Weizenmehl 
und  0,05  norm.  Milchsäure  -  Zusatz  beträgt 
z.  B.  diese  Viskositätssteigerung  ca.  450  Proz.! 
Im  Gegensatz  hierzu  sind  Roggen mehllösungen 
(zum  mindesten  bei  der  gewählten  Konzentration 
von  ca.  7  Proz.)  sehr  unempfindlich  gegen- 
über Milchsäure -Zusätzen.  Bei  steigender 
Säurekonzentration  nimmt  bei  Roggen- 
mehlen im  Durchschnitt  die  Viskosität 
etwas  ab,  statt  wie  bei  Weizenmehlen  zuzu- 
nehmen. 

Im  einzelnen  zeigt  sich  bei  Weizenmehlen 
verschiedenen  Ausmahlungsgrades,  daß  sehr 
bemerkenswerter  Weise  jetzt  auch  hier  ein 
Vis  kositäts  maximum  bei  mittlerem 
Ausmahlungsgrad  eintritt.  Es  wird 
dies  noch  deutlicher  bei  folgender  Zusammen- 
stellung der  Viskositätswerte  bei  0,05  norm. 
Milchsäure -Zusatz: 

Weizenmehl  (20 prozentige  Lösungen ) 

Nächmehl 

0—40  0—60  0—75  0—90  0—94  60—90 
16,16    22,29    11,04     7,67      7,70  9,79 
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Die  größte  Viskosität  findet  sich  also  beim 
60  prozentigen  Mehl,  während  sowohl  das 
40prozentige  als  auch  die  höher  ausgemahlenen 
Mehle  erheblich  dünnflüssigere  Teiglösungen 
ergeben.  Das  Nachmehl,  vielleicht  auch  schon 
das  94prozentige  Mehl,  zeigt  allerdings  wieder 
einen  höheren  Wert. 

Der  Viskositätsanstieg  mit  steigender  Säure- 
konzentration erfolgt  bei  den  60-,  40-  und 
75  prozentigen  Mehlen  sehr  steil,  während  um- 
gekehrt die  90-  und  94  prozentigen  Mehle, 
ferner  das  Nachmehl  nur  geringfügige  Aende- 
rungen  erkennen  lassen.  Die  niedrig  aus- 
gemahlenen, besonders  aber  das 
60prozentige  Weizenmehl,  zeigen  m. 
a.  W.  die  größte  Empfindlichkeit 
gegenüber  Milchsäure.  Ob  das  beim 
75-  und  90  prozentigen  Mehl  gefundene  kleine 
Maximum  bei  0,005  n  Milchsäure  größere  Be- 
deutung hat,  müssen  weitere  systematische 
Versuche  lehren. 

Die  Roggenmehle  zeigen  ein  wesentlich 
einfacheres  Verhalten.  Die  Reihenfolge  der 
Viskositäten  bei  verschiedenem  Ausmahlungs- 
grade bleibt  auch  beim  Zusatz  von  0,015  n 
Milchsäure  erhalten,  wie  folgende  Zusammen- 
stellung zeigt: 

Roggenmehl  (6,98prozentige  Lösungen) 

Nachmehl 

0-40  0-60  0-75  0-90  0-94  60-90 
ohne  Zusatz:  2,17  3,33  3,96   4,38   2,88  2,29 
SücSJ:  2,00  3,02  3,88  4,08   2,64  2,13 

Bei  gleichbleibender  Reihenfolge  sind  also 
sämtliche  Viskositätszahlen  bei  den  angesäuerten 
Teiglösungen  niedriger  als  ohne  Zusatz. 
Im  einzelnen  zeigt  sich  beim  75-  und  90  pro- 
zentigen, besonders  beim  ersteren  ein  kleines 
Maximum  bei  0,0038  n  Milchsäure,  das  aber 
auch  nicht  annähernd  von  der  Größenordnung 
der  Viskositätssteigerung  ist,  die  bei  den  Weizen- 
mehlen zu  beobachten  war.  Auch  hier  wären 
noch  ausführlichere  Untersuchungen  von 
Interesse.  — 

Was  die  Theorie  dieses  weiteren  kolloid- 
chemischen Unterschiedes  zwischen  Roggen- 
und  Weizenmehlen  anbelangt,  so  kann  auch 
hier  nur  darauf  verwiesen  werden,  daß  zweifel- 
los die  kolloidchemische  Spezifität  der  Weizen- 
und  Roggeneiweißstoffe  in  erster  Linie  für  die 
beobachteten  Unterschiede  verantwortlich  ist. 
Ohne  eingehende  kolloidchemische  Unter- 
suchung der  isolierten  Eiweißstoffe  lassen  sich 
zur  Zeit  keine  näheren  Aufschlüsse  geben. 
Nur  darauf  sei  nochmals  verwiesen,  daß  quel- 
lungsfördernde  Einflüsse  auf  die  Stärke  sehr 


wahrscheinlich  nicht  hier  heranzuziehen  sind, 
wie  oben  bei  Besprechung  der  Kleisterversuche 
schon  betont  wurde.  Denn  nach  M.  Samec 
(1.  c.  1912,  S.  146)  wird  die  „Lösungsquellung* 
der  Kartoffelstärke  nicht  durch  Säuren  in  den 
hier  benutzten  niedrigen  Konzentrationen  be- 
günstigt. Es  ist  aber  nicht  anzunehmen,  daß 
Roggen-  und  Weizenstärke  sich  in  dieser  Hin- 
sicht erheblich  von  der  Kartoffelstärke  unter- 
scheiden werden. 

In  praktischer  Hinsicht  erscheint  es  nicht 
unmöglich,  die  überaus  große  Empfindlichkeit 
der  Weizenmehl -Teiglösungen  gegenüber  Milch- 
säure ebenfalls  als  diagnostisches  Kennzeichen 
gegenüber  Roggenmehlen  zu  verwenden.  Man 
bedenke,  daß  z.  B.  ein  60  prozentiges  Weizen- 
mehl bei  nur  0,05  norm.  Milchsäure -Zusatz 
eine  Viskositätssteigerung  von  4,24  auf  22,29 
ergibt,  m.  a.  W.  um  ca.  450  Proz.  zähflüssiger 
ist  als  ohne  Zusatz,  während  ein  gleichstark 
ausgemahlenes  Roggenmehl  schon  bei  kleinerem 
Milchsäure -Zusatz  (0,015  n)  statt  einer  Zu- 
nahme eine  Viskositätsabnahme  von  etwa 
zehn  Proz.  zeigt ^^).  Eine  nähere  Ausarbeitung 
dieser  Unterschiede  erscheint  in  der  Tat  im 
Hinblick  auf  praktische  Zwecke  verschiedener 
Art  empfehlenswert. 

12.  Ausmahlungsgrad,  Säuregrad 
und  Säureverbindungsvermögen  der 
Mehle.  Um  weiteres  Material  für  die  künftige 
Theorie  der  Säurewirkung  auf  die  verschiedenen 
Mehlarten  beizubringen,  wurden  einige  Mes- 
sungen des  „Säuregrades",  d.  h.  der  Menge 
freier  Wasserstoff -Ionen  in  verschiedenen  Mehl- 
lösungen angestellt.  Je  1,5000  g  Mehl  wurden 
zunächst  mit  20  ccm  dest.  Wasser  angeteigt, 
nach  20  Minuten  Stehen  durch  Papier  abfiltriert 
und  in  den  Filtraten  mit  der  Wasserstoff-Elektrode 
nach  L.  Michaelis  mit  der  Heberöhren-Modi- 
fikation von  H.  Lüers^o)  der  Gehalt  an  freien 
H'- Ionen  ermittelt.  Alle  Lösungen  stellten  sich 
sehr  rasch  ein  und  zeigten  bereits  nach 
15  Minuten  konstante  Werte. 

Desgleichen  wurden  je  1,5000  g  Mehl  mit 
19,25  ccm  destilliertem  Wasser  und   0,75  ccm 

^  Milchsäure    (=  0,0038    norm.)  angeteigt, 

ebenfalls    nach    20  Minuten    langem  Stehen 


19)  Natürlich  wären  für  solche  praktische  Zwecke 
auch  Teiglösungen  von  genau  gleicher  Mehlkonzen- 
tration zu  vergleichen,  was  hier  aus  zufälligen  Gründen 
nicht  geschehen  ist. 

20)  Ueber  diese  Modifikation  wird  demnächst  von 
H.  Lüers  eine  Mitteilung  in  vorliegender  Zeitschrift 
erscheinen. 
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filtriert  und  die  Filtrate  dann  in  gleicher  Weise 
gemessen.  Die  gewählte  Säurekoiizentration 
entspricht  ungefähr  der  beim  fertigen  Brot 
gefundenen.  Eine  in  gleicher  Weise  aus 
3,000  g  Krume  von  Roggenbrot  (mit  Sauerteig 
bereitet)  +  20  ccm  Ho  O  hergestellte,  nach 
90  Minuten  filtrierte  Lösung  ergab  eine  H"-Ionen- 
konzentration  von  6,3x10"^'  g  im  Liter,  ein 
Säuregrad,  dessen  Größenordnung,  wie  die 
folgenden  Zahlen  zeigen,  durchaus  auch  unseren 
milchsauren  Teiglösungen  entspricht.  Auch  die 
von  Th.  Paul 21)  nach  der  Inversionsmethode 
gefundenen  Werte  für  Kriegsbrot  (3  —  4  x  10"^) 
liegen  in  derselben  Größenordnung. 

Es  ist  ersichtlich,  daß  bei  dieser  Versuchs- 
anordnung die  im  Dispersionsmittel  ent- 
haltenen freien  Wasserstoff -Ionen  gemessen 
werden,  nicht  etwa  die  an  den  Mehlteilchen 
selbst  vorhandenen. 

Die  Resultate  sind  in  folgender  Tabelle  XVI 
zusammengestellt. 

Tabelle  XVI. 


Säuregrad  filtrierter  7,5prozentiger 
Teiglösungen   mit   und   ohne  Zusatz 
von  0,0038  norm.  Milchsäure. 


Aus- 
mahlungs- 
grad 

Proz. 

Weizenmehle 

Säuregrad  =  mg  (H-) 
im  Liter 

ohne  Zusatz  l^^t  ^^^""^ 
1  saure- Zusatz 

Rogge 

Säuregrad 
im 

ohne  Zusatz 

nmehle 

=r  mg  (H  ) 
Ater 

mit  Milch- 
säure-Zusatz 

0  —  40 
0-60 
0-75 
0—90 
0—94 
Nachmehl 
(60-90) 

0,00046 
0,00046 
0.00042 
0,00040 
0,00038 

0,00032 

0,051 
0,047 
0,031 
0,028 
0,021 

0,0043 

0,00048 
0,00048 
0,00046 
0,00041 
0,00038 

0,00032 

0,038 
0,032 
0,025 
0,019 
0,016 

0,0045 

Es  zeigt  sich  zunächst,  daß  die  natürlichen 
Teiglösungen  bzw.  ihre  Filtrate  nur  eine  sehr 
geringe  freie  H  - lonenkonzentration  hatten,  die 
wenig  von  der  des  neutralen  Wassers  abweicht; 
mit  zunehmendem  Ausmahlungsgrad  sinkt  sie 
etwas  ab,  was  Jessen-Hansen  (loc.  cit.)  auch 
schon  gefunden  hatte.  Dies  gilt  in  gleicher 
Weise  für  Weizen-  wie  für  Roggenmehle. 

Auch  die  H*-  lonenkonzentrationen  der  Filtrate 
bei  Zusätzen  von  Milchsäure  unterscheiden  sich 
nicht  erheblich  bei  beiderlei  Mehlarten.  Sie 
sind  zwar  konstant  ein  wenig  größer  beim 
Weizen-  als  beim  Roggenmehl,  doch  ist  der 
Unterschied  nicht  sehr  groß.  Sollte  er  z.  B. 
bei  stärkeren  Milchsäure-Zusätzen  im  selben 
Sinne  größer  werden,  so  würde  dies  bedeuten. 


8i)  Th.  Paul,  XXIV.  Hauptvers.  d.  D.  Bunsen- 
Gesellschaft  (1918). 


daß  die  Weizenmehle  weniger  stark  H  - Ionen 
zu  binden  vermögen  als  die  Roggenmehle,  sei 
dies  chemisch  oder  adsorptiv.  Doch  sind  für 
diesen  Schluß  weitere  Versuche  erforderlich. 

Dagegen  ergibt  sich  eine  deutliche  Bezie- 
hung zwischen  dem  Ausmahlungsgrad  der 
Mehle  und  der  Menge  der  im  Filtrat  enthaltenen 
bzw.  der  von  den  Mehlteilchen  gebundenen 
H-Ionen.  Je  stärker  Weizen-  oder 
Roggenmehle  ausgemahlen  sind,  um 
so  größere  Mengen  H  -Ionen  werden 
von  ihnen  gebunden.  Auch  das  Nachmehl 
schließt  sich  in  beiden  Fällen  dieser  Regel  an, 
insofern  es  die  kleinsten  H"-Ionenmengen  im 
Filtrat  zeigt.  Der  Unterschied  zwischen  dem 
am  niedrigsten  und  dem  am  höchsten  ausge- 
mahlenen Mehl  bzw.  dem  Nachmehl,  m.  a.  W. 
die  „Spannung"  zwischen  den  gebundenen 
H-Ionenmengen  ist  dabei  beim  Weizenmehl 
etwas  größer  als  beim  Roggenmehl. 

Daß  für  diese  Unterschiede  bei  verschiedenem 
Ausmahlungsgrad  in  erster  Linie  die  gleich- 
sinnige Steigerung  an  Eiweißstoffen,  vielleicht 
auch  an  Phosphaten  verantwortlich  ist,  erscheint 
sehr  wahrscheinlich. 

13.  Ueber  den  Einfluß  von  Na  Gl  auf 
die  Viskosität  von  Teiglösungen.  Es 
ist  bekannt,  daß  der  Zusatz  von  Na  Gl  zum 
Teig  keineswegs  nur  zur  Verbesserung  des 
Geschmacks  erfolgt,  sondern  daß  ihm  auch 
Einflüsse  auf  die  Backfähigkeit  des  Teiges  zu- 
geschrieben werden.  So  macht  z.  B.  nach 
M.  P.  Neu  mann  ein  Zusatz  von  1  —  2 
Proz.  Na  Gl  den  Weizenteig  „fester".  Auch 
setzt  man  Teigen  aus  „  kraftlosen  "  Mehlen 
größere  Na  Gl -Mengen  zu,  desgleichen  vermehrt 
man  die  Na  Gl -Gabe  in  der  Praxis  an  heißen 
oder  schwülen  Sommertagen.  Es  erschien  daher 
von  Interesse,  auch  einige  Viskositätsmessungen 
im  Hinblick  auf  diese  Na  Gl- Wirkung  anzu- 
stellen. Leider  verhinderte  Mangel  an  Material 
sowie  äußere  Umstände  2^)  eine  ausführlichere 
Untersuchung.  Die  wenigen  Versuche  ergaben 
immerhin  ein  interessantes  Resultat. 

Von  Weizenmehlen  stand  noch  60-  und 
94  prozentiges  zur  Verfügung.  Es  gelangte  in 
13,05  prozentiger  Teiglösung  zur  Verwendung. 
Der  Na  Gl -Zusatz  ergab  eine  Konzentration  von 
0,05  norm.  =  1,9  Proz.  Na  Gl,  bezogen  auf  das 
Mehl.    Die  Viskositäten  betrugen 


22)  M.  P.  N  e  u  m  a  n  n  ,  Brot  und  Brotgetreide  (Berlin 
1914),  336ff. 

23)  Die  Verfasser  mußten  nicht  nur  die  gemein- 
schaftliche Arbeit  aufgeben,  sondern  beide  auch  noch 
ihren  Arbeitsort  wechseln. 
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1.  60  prozentiges  Weizenmehl, 

ohne  Zusatz:  1,917 
60  prozentiges  Weizenmehl, 

mit  NaCl:      v=  1,771 

2.  94  prozentiges  Weizenmehl, 

ohne  Zusatz:  ^  =  2,000 
94  prozentiges  Weizenmehl, 

mit  NaCl:  r]==\,9\7 

Die  Roggen  mehle  (ebenfalls  60-  und 
94  prozentiges  Mehl)  wurden  in  der  Konzen- 
tration von  7,0  Proz.  verwendet.  Die  NaCl- 
Konzentration  war  dieselbe  bezogen  auf  den 
Mehlgehalt  der  Teiglösungen,  bezogen  auf 
das  gesamte  Gemisch  entsprechend  halb  so  groß. 
Die  Zahlen  sind: 

3.  60  prozentiges  Roggenmehl, 

ohne  Zusatz:  /?  =  3,239 
60  prozentiges  Roggenmehl, 

mit  NaCl:      r]  =  3,\4\ 

4.  94  prozentiges  Roggenmehl, 

ohne  Zusatz:     =  2,958 
94 prozentiges  Roggenmehl, 

mit  NaCl:        =  2,583 

Die  vorliegenden  Messungen  zeigen  also 
übereinstimmend,  daß  bei  den  gewählten  Mehl- 
und  Salzkonzentrationen  die  Viskosität  der 
Teiglösungen  durch  ca.  2  Proz.  NaCl 
erniedrigt  wird. 

Die  Versuche  sind  besonders  lehrreich,  weil 
sie  anscheinend  das  Gegenteil  von  dem  Ver- 
halten zeigen,  das  man  auf  Grund  der  prak- 
tischen Erfahrung  erwarten  möchte.  Wenn  ein 
Teig  bei  NaCl -Zusatz  in  der  Praxis  fester  wird, 
so  sollte  dies  bei  Teiglösungen  anscheinend 
einer  Viskositäts  z  u  n  ah  m  e  entsprechen  statt 
der  gefundenen  Abnahme.  Indessen  ist  dieser 
Schluß  keineswegs  bindend.  Die  ,, festigende" 
Wirkung  des  NaCl  auf  die  Teige  der  Praxis 
besteht  mit  großer  Wahrscheinlichkeit  wenigstens 
teilweise  darin,  daß  das  Salz  entquellend  und 
^ggregierend,  m.  a.  W.  im  Sinne  einer  Koa- 
gulation auf  einen  Teil  der  Mehleiweißstoffe 
wirkt.  Nun  ist  aber  aus  vielfacher  Erfahrung 
bekannt,  daß  die  Viskosität  hydratisierter  Kolloide 
sich  bei  solchen  Koagulationsvorgängen  je  nach 
der  Konzentration  der  kolloiden  Phase 
im  ganz  entgegengesetzten  Sinne 
ändern  kann.  Man  denke  z.  B.  an  die 
Hitzekoagulation  von  Eiweißlösungen,  die, 
gleichgültig  auf  Grund  welcher  Zwischenreak- 
tionen sie  erfolgt,  ebenfalls  zu  einem  dehydra- 
tisierten  und  gröber  dispersen  Endsystem  führt. 
Koaguliert  man  eine  verdünnte,  z.B.  eine 
ca.  0,1  prozentige  Lösung,  die  bekanntlich  er- 


heblich zähflüssiger  ist  als  Wasser,  so  erhält 
man  ein  typisch  suspensoides  System  mit  einer 
Viskosität,  die  nur  wenig  von  der  des  Disper- 
sionsmittels abweicht.  Koaguliert  man  dagegen 
eine  k  on  z  e  n  t  r  i  e  r  t  e  Eiweißlösung,  so  erhält 
man  bekanntlich  in  manchen  Fällen  eine  zu- 
sammenhängende Gallerte,  m.  a.  W. 
ein  System  von  einer  Viskosität,  welche  den 
Werten  fester  Körper  entspricht.  Analoge 
Verhältnisse  beobachtet  man  auch  bei  der  Koa- 
gulation von  Eisenhydroxydsolen  verschiedener 
Konzentration  unter  dem  Einfluß  von  Neutral- 
salzen. Je  nach  der  Kon  zentration  des 
Kolloides  kann  also  ein  und  dieselbe  kolloide 
Zustandsänderung  einmal  zu  einem  dünnflüssigen, 
das  andere  Mal  zu  einem  zähflüssigen  Produkte 
führen. 

Es  erscheint  den  Verfassern  nicht  unwahr- 
scheinlich, daß  ein  ganz  analoger  Fall  auch 
hier  vorliegt.  Es  wäre  möglich,  daß  bei  Anwen- 
.dung  wesentlich  konzentrierterer  Teiglösungen 
sich  die  Viskositätsänderungen  unter  dem  Einfluß 
von  NaCl  umkehren  und  damit  unmittelbar  dem 
in  der  Praxis  beobachteten  Verhalten  entsprechen 
werden.  Die  Mitteilung  der  vorliegenden,  noch 
unvollständigen  Versuche  geschah  nur  aus  Grün- 
den der  Objektivität. 

14.  Ueber  den  Einfluß  verschie- 
dener Wässer  auf  die  Viskosität  von 
Teiglösungen.  Wie  allgemein  in  der  Lebens- 
mittelindustrie ist  auch  in  der  Backtechnik, 
ähnlich  wie  im  Brauereigewerbe,  der  Einfluß 
der  Beschaffenheit  des  zum  Anteigen  benutzten 
Wassers  von  großer  Bedeutung.  Von  M.  P. 
Neu  mann  und  seinen  Milarbeitern  (loc.  cit. 
S.  330)  sind  z.  B.  ausführliche  Untersuchungen 
und  zahlreiche  Backversuche  angestellt  worden, 
die  mit  großer  Deutlichkeit  die  verschiedene 
backtechnische  Wirkung  verschiedener  Betriebs- 
wässer ergaben.  Als  besonders  wichtig  ergab 
sich,  daß  die  Härte  des  Wassers  für  die  Brot- 
bereitung meist  keine  nachteilige  Eigenschaft 
ist.  ,,  Selbst  recht  hohe  Härtegrade,  wie  sie 
für  ein  normales  Trinkwasser  nicht  mehr  er- 
wünscht sind,  beeinträchtigen  die  Beschaffenheit 
des  Teiges  nicht.  Im  Gegenteil,  sie  können 
bisweilen  von  guter  Wirkung  sein"  (M.  P.  Neu- 
mann, loc.  cit.).  —  Es  erschien  von  beson- 
derem Interesse,  festzustellen,  ob  diese  gewiß 
schon  ziemlich  subtilen  Einflüsse  in  der  Wasser- 
beschaffenheit sich  vielleicht  auch  bei  der  Visko- 
simetrie  der  Teiglösungen  wiederfinden  ließen. 

Zu  den  Versuchen  wurde  60  prozentiges 
Roggenmehl   benutzt.     Die   Messungen  er- 
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folgten  mit  dem  selbstgeblasenen  Viskosimeter 
mit  24  Fünftel  Sekunden  Wasserwert. 

1 .  Zehnprozentige Teiglösung,  mit  destil- 
liertem Wasser  bereitet;  =  7,48 
Kontrolle:  =  7,43 

2.  Zehnprozentige  Teiglösung,  mit  Gips- 
wasser von  20  deutschen  Härtegraden 
(CaO)  bereitet;  =  6,38 

3.  Zehnprozentige  Teiglösung,  mit  Kal- 
ziumbikarbonat  -  Wasser  von 
20  deutschen  Härtegraden  (CaO)  be- 
reitet; ty  =  8,17 

4.  Zehnprozentige  Teiglösung,  mit  Magne- 
siumbikarbonat-Wasser von  20 
deutschen  Härtegraden  (als  Mg O) 
bereitet;  =  8,04 

5.  Zehnprozentige  Teiglösung,  mit  einem 
natürlichen  Wasser  von  15,5 
deutschen  Härtegraden  vorübergehender 
Härte  und  19  Graden  Gesamthärte 
bereitet;  /?  =  8,125 

Die  Versuche  zeigen  mit  größter  Deutlich- 
keit, daß  auch  der  Einfluß  derWasser- 
beschaffenheit  auf  die  Eigenschaften 
der  Teige  sich  durch  die  Viskosi- 
metrie  der  Teiglösungen  erkennen 
läßt. 

Die  Bikarbonat -Wasser,  deren  Gehalt  an 
Ca"  und  Hydrokarbonat-Ion  bekanntlich  durch 
Reaktion  mit  den  Phosphat -Ionen  des  Mehles 
,,aziditätsverringernd"  wirkt  2^),  und  das  Gips- 
wasser, das  den  umgekehrten  Effekt  hat,  m. 
a.  W.  ,,aziditätserhaltend"  wirkt  ^5),  äußern  sich 
auch  antagonistisch  in  bezug  auf  die  Viskosität 
der  Teiglösungen 26).  In  den  harten  Bikar- 
bonatwässern ist  di  e  Vi  s  k  o  s  i  t  ä  t  deut- 
lich größer  als  bei  destilliertem  Wasser. 
Umgekehrt  sinkt  die  Viskosität  in  ähnlich 
starkem  Maße  bei  Anwendung  des  Gips- 
wassers. 

Es  ist  von  großem  Interesse,  mit  obigen 
Zahlen  die  Ergebnisse  zu  vergleichen,  die  sich 
bei  den  Backversuchen  von  M.  P.  Neumann 
ergaben.  Freilich  wurden  letztere  mit  Weizen- 
mehlteigen, statt  wie  hier  mit  Roggenmehl 
angestellt.  Dieser  Forscher  fand  (loc.  cit.  322ff.) 
in  bezug  auf  die  backtechnische  Vollkommen- 
heit des  erzielten  Gebäckes  folgende  Reihen- 
folge : 


24)  Entsprechend  der  Gleichung:  3Ca" -f  6HCO3' 
-f  2  HPO4"  =  Gag  (  PO4  "2  +  2  CO3"  +  4  CO  -  +  4  H2  O. 

25)  Entsprechend  der  Gleichung:  3  Ca"  -f  4  H  PO/' 
=  Ca3(P04)2-f  2H2PO4. 

2«)  Es  liegen  hier  dieselben  Verhältnisse  vor  wie 
bei  den  verschiedenen  Brauwässern. 


1.  Natürliches  Wasser  (17,3  mg  kohlen- 
saurer Kalk  im  Liter). 

2.  Kalk-Magnesia-Wasser  (43  mg  kohlen- 
saurer Kalk  im  Liter). 

3.  Destilliertes  Wasser. 

4.  Gipswasser  (102  mg  im  Liter). 

Die  Viskositäten  in  unseren  Versuchen  er- 
gaben die  Reihenfolge: 

1.  Kalziumbikarbonat -Wasser:  8,17 

2.  Natürliches  Wasser:  8,13 

3.  Magnesiumbikarbonat -Wasser  :  8,04 

4.  Destilliertes  Wasser:  7,45 

5.  Gipswasser:  6,38 
Die  Reihenfolgen  sind  also,  abge- 
sehen von  der  gleich  zu  besprechenden  Sonder- 
stellungdesnurbei  unseren  Versuchen  verwandten 
Kalziumbikarbonatwassers,  identisch.  Es  ist 
dies  Resultat  vielleicht  besonders  dazu  geeignet, 
die  Fachgenossen  auf  bäckerei- technologischem 
Gebiete  anzuregen,  ihrerseits  im  Sinne  der  hier 
vorgeschlagenen  kolloidchemischen  Auffassung 
der  vorliegenden  Probleme  zu  arbeiten. 

In  der  ersten  bereits  veröffentlichten  Ab- 
handlung dieser  Serie  wurde  darauf  hingewiesen, 
daß  die  kolloidchemische  Auffassung  der  Brot- 
bereitung keineswegs  etwa  zu  dem  Schlüsse 
führte,  daß  ein  Mehl  immer  eine  um  so 
bessere  Backfähigkeit  besäße,  je  höher  die  Vis- 
kosität seiner  Teig-  oder  seiner  Kleisterlösungen 
ist.  Vielmehr  ergab  die  Diskussion  der  Kolloid- 
physik speziell  des  eigentlichen  Backprozesses, 
daß  ein  m  i  t  tl  e  r  e  r  Viskositätswert  theoretisch 
die  optimalen  Bedingungen  für  die  Entstehung 
eines  technisch  möglichst  vollkommenen  Back- 
produktes liefern  sollte.  In  der  Tat  kennt  ja 
auch  die  Praxis  „zu  kurze"  und  „zu  lange" 
Teige.  Im  Sinne  dieser  Erwägungen  ist  es 
besonders  interessant,  daß  das  von  uns  ver- 
wendete Kalziumbikarbonatwasser  eine  etwas 
höhere  Viskosität  zeigte  als  das  benutzte  natür- 
liche Wasser.  Es  wäre  möglich,  daß  hier  ein 
Anzeichen  vorläge  für  eine  superoptimale 
Viskosität. 

15.  Ueber  die  Viskosität  eines  Roggen- 
mehles  von  abnorm  schlechter  Back- 
fähigkeit. Trotz  mannigfaltiger  Bemühungen 
ist  es  uns  bisher  seltsamerweise  nur  in  einem 
Falle  gelungen*),  ein  Mehl  von  ausgesprochen 
schlechter  Backfähigkeit  zur  Untersuchung 
zu  erhalten.  Es  handelte  sich  um  ein  äußerlich 
normal  aussehendes  94prozentiges  Roggenmehl, 

*)  Anm.  b.  d.  Korr.  Ueber  zwei  weitere  in- 
zwischen erhaltene  Proben  schlecht  backfähiger  Mehle 
wird  demnächst  von  uns  berichtet  werden. 
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das  wir  der  Freundlichkeit  von  Herrn  Bäcker- 
meister Wieland  in  Freising  verdanken,  m.a.W. 
um  einen  wirklichen  Fall  aus  der  Praxis.  Das 
Mehl  ergab  einen  „lehmigen"  Teig,  der  nicht 
ordentlich  aufging,  und  ein  „flaches,  dichtes 
und  speckiges"  Gebäck. 

Die  Viskosimetrie  der  in  beschriebener  Weise 
hergestellten  Teiglösungen  ergab  folgende  Werte  : 
7,0  prozentige  Teiglösung      —  2,17 
13,05       „  „  :r]=\2,00 

Demgegenüber  betrugen  die  oben  festge- 
stellten Viskositäten  eines  normalen  94prozen- 
tigen  Roggenmehles  bei  7,0  prozentiger  Teig- 
lösung: 2,88;  bei  13,05 prozentiger  Teiglösung: 
16,67.  Zum  besseren  Vergleich  sind  die  Werte 
in  Fig.  16  graphisch  aufgetragen.  Auf  Grund 
der  früheren  Ergebnisse  ist  das  Ausziehen  der 
Kurven  in  der  gegebenen  Form  berechtigt. 
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Es  zeigt  sich,  daß  das  Mehl  von 
schlechter  Backfähigkeit  eine  erheb- 
lich kleinere  Viskosität  besitzt  als 
das  normale  von  gleichem  Ausmah- 
lungsgrad. Bei  gleichen  Konzentrationen  be- 
trägt der  Unterschied  im  ersten  Falle  32,7,  im 
zweiten  38,9,  im  Mittel  also  ca.  36  Pro- 
zent. Das  Mehl  von  schlechter  Backfähigkeit 
ergab  also  Teiglösungen,  die  ca.  ein  Drittel 
dünnflüssiger  waren  als  die  gleichkonzentrierten 
Lösungen  aus  normalem  Mehl. 

Auch  der  Einfluß  von  Milchsäure- 
Zusätzen  wurde  beim  abnormen  Mehl  unter- 
sucht, und  zwar  in  7,0  prozentiger  Teiglösung. 

7, Oproz.  Teiglösung  +  0,0015  norm.  Milchsäure: 

f}  =  2,08  2,15) 
7,0  proz.  Teiglösung  +  0,0038  norm.  Milchsäure  : 

7j  =  2,21  (V=  2,00) 


7, Oproz.  Teiglösung  +  0,015  norm.  Milchsäure: 
17  =  2,13  (V=  2,00) 

In  Klammern  sind  unter  rf  die  entsprechen- 
den Werte  des  normalen  94prozentigen'Roggen- 
mehles  daneben  geschrieben  worden.  Die  Unter- 
schiede, mit  Einschluß  des  Wertes  2,17  für  das 
abnorme  Mehl  ohne  Zusatz,  bewegen  sich 
innerhalb  der  Versuchsfehler.  In  bezug  auf 
den  Einfluß  von  Milchsäure  verhielt 
sich  also  das  abnorme  Mehl  nicht 
verschieden  vom  normalen. 

Dagegen  ergab  sich  wieder  ein  deutlicher 
Unterschied  bei  der  Untersuchung  des  Einflusses 
von  NaCl-Zusätzen: 
7,0 prozentige  Teiglösung,  ohne  Zusatz: 

=  2,24  2,96) 
7,0 prozentige  Teiglösung  +  0,025  norm.  NaCl: 

^  =  2,24  (^'=2,58) 
7,0prozentige  Teiglösung  +  0,075  norm.  NaCl: 
fj  =  2,21 

Es  zeigt  sich  also,  daß  das  Mehl  von 
schlechter  Backfähigkeit  im  Vergleich  zum  nor- 
malen Mehl  sehr  unempfindlich  gegen- 
über Kochsalz-Zusatz  ist.  Während  die 
Viskosität  des  normalen  Mehles  schon  bei 
0,025  norm.  NaCl  von  2,96  auf  2,58,  d.  h.  um 
über  14  Prozent  sinkt,  bleibt  die  Viskosität  des 
schlechten  Mehles  bei  diesem  Zusatz  unver- 
ändert. Ja  selbst  bei  einem  dreifachen  Zusatz 
(0,075  norm.)  sinkt  die  Viskosität  des  schlechten 
Mehles  nur  um  einen  verschwindend  kleinen 
Betrag.  Völlig  entsprechend  dem  oben 
(Abschnitt  12)  angegebenen  Befund  der 
Praxis,  daß  ein  „schwaches"  Mehl 
erheblich  stärkeren  Salzzusatzes  be- 
darf, muß  auch  der  NaCl-Zusatz  er- 
heblich vergrößert  werden,  um  die- 
selbe Wirkung  auf  die  Viskosität  der 
Teiglösung  zu  erhalten,  die  bei  nor- 
malem Mehl  schon  eine  wesentlich 
geringere  Salz-Konzentration  hat. 

16.  Schlußbemerkungen.  Die  Ver- 
fasser möchten  nochmals  hervorheben,  daß  die 
vorangehend  beschriebenen  Versuche  auch  in 
ihren  Augen  nur  die  ersten  Ansätze  darstellen 
zu  einer  Bearbeitung  backtechnischer  Probleme 
von  den  vorgeschlagenen  kolloidchemischen 
Gesichtspunkten  aus  und  mit  Hilfe  kolloid- 
chemischer Methoden.  Immerhin  sind  sie  der 
Meinung,  daß  aus  den  Ergebnissen  der  bis- 
herigen Untersuchungen  folgende  allgemeinere 
Schlüsse  gezogen  werden  dürfen  : 

1.  Die  Viskosimetrie  der  Mehl -Wasser- 
Gemische   ergibt   eine  große  Mannigfaltigkeit 
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von  Erscheinungen  und  zeigt  auf  diese  Weise 
eine  Reihe  neuer  Eigenschaften  von  Mehlen, 
die  mit  den  bisherigen  Untersuchungsmethoden 
in  der  Technologie  der  Bäckerei  nicht  erkannt 
worden  sind. 

2.  Die  hier  studierte  Eigenschaft  der  Mehle, 
die  Viskosität  ihrer  erhitzten  und  unerhitzten 
Wasser- Gemische  ist  eine  physikalisch- 
chemische Eigenschaft.  Es  wird  aber  allgemein 
namentlich  von  der  Praxis  anerkannt,  daß  ein 
besonderes  Bedürfnis  vorliegt,  neben  der  ana- 
lytisch-chemischen Zusammensetzung  auch  die 
physikalischen  Eigenschaften  der  Backmaterialien 
näher  kennen  zu  lernen  und  womöglich  quan- 
titativ zu  definieren. 

3.  Die  Untersuchung  zeigt,  daß  ganz  er- 
hebliche Unterschiede  qualitativer  wie  quan- 
titativer Art  bestehen  nicht  nur  zwischen  Weizen- 
und  Roggenmehl  (im  Gemisch  mit  Wasser), 
sondern  auch  zwischen  Mehlen  verschiedenen 
Ausmahlungsgrades.  So  sind  z.  B.  alle  Roggen- 
mehl-Teig- wie  Kleisterlösungen  erheblich  zäh- 
flüssiger als  die  entsprechenden  Weizenmehl- 
lösungen. Der  Einfluß  des  Ausmahlungsgrades 
ist  bei  den  zwei  Mehlen  grundsätzlich  verschie- 
den :  Bei  Teiglösungen  nimmt  die  Viskosität 
beim  Weizenmehl  stetig  zu  mit  steigendem  Aus- 
mahlungsgrad, beim  Roggenmehl  ergibt  sich 
ein  Viskositätsmaximum  beim  90prozentigen 
Mehl.  Bei  Kleisterlösungen  nimmt  im  Gegen- 
satz hierzu  bei  beiden  Mehlen  die  Viskosität 
rapid  ab  mit  steigendem  Ausmahlungsgrad. 
Weizenmehl -Teiglösungen  zeigen  die  Tendenz, 
beim  Altern  dünnflüssiger  zu  werden.  Roggen- 
mehl-Teiglösungen werden  im  Gegenteil  aus- 
gesprochen zähflüssiger.  Weizenmehl  ist  außer- 
ordentlich empfindlich  gegen  minimale  Säure- 
zusätze und  reagiert  hierauf  mit  starker 
Viskositätszunahme  ;  Roggenmehl  ist  gegen 
Säurezusatz  sehr  unempfindlich  und  ergibt 
umgekehrt  durchschnittlich  eine  Abnahme  der 
Viskosität  usw. 

Die  Folgerung  erscheint  berechtigt,  daß  diese 
großen  qualitativen  und  quantitativen  Unter- 
schiede im  Verhalten  der  einzelnen  Mehlarten 
und  -Sorten  geeignet  sind,  bei  weiterer  noch  ein- 
gehenderer Untersuchung  auch  als  diagnostische 
oder  analytische  Hilfsmittel  zur  Unterscheidung 
und  Kennzeichnung   von  Mehlen   zu  dienen. 

4.  Auch  ein  enger  Zusammenhang  der  hier 
gefundenen  Erscheinungen  mit  den  physikalisch- 
chemischen oder  genauer  kolloidchemischen 
Eigenschaften  der  Mehle,  die  wir  unter  dem 
Begriffe  der  „Backfähigkeit*  zusammenfassen, 


erscheint  durchaus  vorhanden.  In  der  voran- 
gehenden Abhandlung  wurde  theoretisch  abge- 
leitet, daß  ein  Viskositätsoptimum  für  eine  Teig- 
art bestehen  müsse,  um  die  optimalen  physika- 
lischen Bedingungen  für  ein  „vollporiges"  Brot 
zu  ergeben,  d.  h.  für  ein  Gebäck,  das  ein  mög- 
lichst großes  Gasvolum  in  gleichzeitig  tunlichst 
feiner  Verteilung  enthält.  Wenn  nun  bei  unseren 
Versuchen  gefunden  wurde,  daß  bei  Verwendung 
verschiedener  Wässer  die  Viskosimetrie  dieselbe 
Reihenfolge  ergab  wie  der  von  M.  P.  Neumann 
früher  an  ganz  anderem  Material  angestellte 
praktische  Backversuch,  so  liegt  hier  die  enge 
Beziehung  zwischen  Viskosität  und  Backfähigkeit 
besonders  offen  zu  Tage.  Aehnliches  gilt  aber 
auch  für  die  hier  festgestellte  große  Empfind- 
lichkeit der  Weizenmehl -Teiglösungen  gegenüber 
Säurezusatz,  bzw.  für  das  Auftreten  eines  Vis- 
kositätsmaximums bei  bestimmter  Säurekonzen- 
tration. Es  entspricht  dieser  Befund  nämlich  den 
bekannten  Ergebnissen  von  Jessen-Hansen, 
der  bei  praktischen  Backversuchen  ein  solches 
Säureoptimum  für  die  Backfähigkeit  des  Weizen- 
mehles fand.  So  wichtig  die  Feststellung  von 
Jessen-Hansen  war,  so  blieb  bei  seinen 
Untersuchungen  doch  immer  noch  die  Frage 
offen,  warum  eine  bestimmte  Säurekonzen- 
tration optimale  Backbedingungen  ergab.  Diese 
Frage  ist  offenbar  nicht  mit  rein  chemischen, 
sondern  nur  mit  p  h  y  s  i  k  a  1  i  s  c  h  -  chemischen, 
d.  h.  kolloidchemischen  Hilfsmitteln  zu  beant- 
worten, darum  nämlich,  weil  der  Begriff  der  Back- 
fähigkeit physikalische  Eigenschaften  als  wesent- 
liche Bestandteile  enthält.  Kolloidchemische 
Untersuchungen,  zum  Beispiel  viskosime- 
trischer  Art,  scheinen  in  der  Lage  zu  sein,  die 
Gründe  für  diese  und  andere  Beziehungen 
zu  geben. 

Auch  der  bisher  untersuchte  Fall  eines 
Mehles  von  schlechter  Backfähigkeit  zeigt  die 
enge  Beziehung  zwischen  Backfähigkeit  und 
Viskosität.  Denn  man  wird  es  nicht  als  Zufall 
hinstellen  können,  daß  dieses  schlechte  Mehl 
eine  ca.  36  Proz.  niedrigere  Viskosität  ergab 
als  das  normale  unter  entsprechenden  Be- 
dingungen, und  daß  zur  Erzielung  desselben 
Effektes  auf  die  Viskosität  beim  schlechten  Mehl 
eine  viel  größere  Na Cl -Zugabe  erforderlich  war 
als  beim  normalen.  Die  Verfasser  haben,  wie 
erwähnt,  trotz  mehrfacher  Bemühung  nur  diesen 
einen  Fall  eines  Mehles  von  abnormer  Back- 
fähigkeit untersuchen  können.  Sie  halten  es 
für  durchaus  möglich,  daß  auch  Mehle  mit  ent- 
gegengesetzten Fehlern  auftreten  können,  d.  h, 
solche  mit  abnorm  gr o ß e r  Viskosität,  — 
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Es  erscheint  überflüssig,  hier  ein  Programm 
weiterer  Untersuchungen  unter  Zuhilfenahme 
der  Viskosimetrie  zu  entwickeln,  da  sich  große 
Untersuchungsreihen  im  Anschluß  an  die  hier 
mitgeteilten  den  Fachgenossen  von  selbst  er- 
geben werden.  Nur  auf  zwei  Punkte  möchten 
die  Verfasser  besonders  hinweisen.  Der  eine 
betrifft  die  grundsätzliche  Unterscheidung  der 
Erscheinungen  an  unerhitzten  Teiglösungen  von 
denen  erhitzter  Kleisterlösungen.  Es  wurde  oben 
gezeigt,  daß  diese  zweierlei  Systeme  sich  sehr 
verschieden  verhalten  können,  ein  Umstand,  auf 
den  künftige  Untersuchungen  immer  Rücksicht 
zu  nehmen  haben  werden.  Es  ist  also  not- 
wendig, diese  zwei  Gebiete,  in  denen  sich  die 
„Backfähigkeit"  der  Mehle  betätigt,  bei  der 
viskosimetrischen  Analyse  auch  künftig  scharf  zu 
unterscheiden  Der  zweite  Punkt  betrifft  die 
gleichzeitige  Anstellung  von  praktischen  Back- 
versuchen. Es  wäre  offenbar  von  größtem  Vor- 
teil, wenn  parallel  mit  der  viskosimetrischen 
Untersuchung  von  erhitzten  und  unerhitzten 
Mehl -Wasser- Gemischen  auch  praktische  Back- 
versuche mit  diesen  Mischungen  in  höherer 
Konzentration  angestellt  würden.  Als  vierte  und 
fünfte  Versuchsreihe  wäre  dabei  die  viskosi- 
metrische  Untersuchung  der  praktisch  ange- 
stellten d.  h.  gesäuerten  Teige  in  verdünnter 
Lösung  zu  empfehlen,  parallel  mit  den  hier  ge- 
schilderten Versuchen  mit  reinen  Mehl -Wasser- 
Gemischen.  Die  Verfasser  würden  sich  freuen, 
wenn  Laboratorien  mit  den  hierzu  nötigen  back- 
technischen Versuchseinrichtungerr  solche  Ver- 
suche aufnehmen  würden  ^7), 

Zusammenfassung. 

1.  Im  Anschluß  an  eine  früher  veröffentlichte 
Arbeit  des  einen  der  Verfasser  über  die  An- 
wendungsmöglichkeiten der  Kolloidchemie  auf 
die  Technologie  der  Brotbereitung  wurde  in 
folgender  Arbeit  versucht,  zu  dem  speziellen 

27)  Bekanntlich  kann  man  auch  manche  Boden- 
proben mit  Wasser  zu  teigähnlichen  Systemen  an- 
rühren, wobei  die  gröbsten,  schnell  sedimentierenden 
Bestandteile  vielleicht  durch  Sieben  abgetrennt  werden 
können.  Es  erscheint  nicht  ausgeschlossen,  daß  solche 
,, Boden -Teiglösungen"  bei  Verwendung  entsprechend 
großer  Viskosimeter  eine  ähnlich  große  Mannigfaltig- 
keit zeigen,  wie  die  hier  untersuchten  Mehl -Wasser- 
Gemische  und  daß  aus  der  Viskosimetrie  ersterer  Sy- 
steme unter  verschiedenen  Bedingungen,  Zusätzen  usw. 
Schlüsse  von  bodenkundUchem.  Interesse  gezogen  wer- 
den können.  Denn  auch  hier  ist  aus  mehrfachen 
Gründen  anzunehmen,  daß  die  Eigenschaften  der  tropf- 
baren Boden -Wasser- Gemische  in  engem  Zusammen- 
hange stehen  mit  den  physikalischen  Eigenschaften 
des  konzentrierten  Systems,  des  Bodens  selbst. 


Problem  der  sog.  Backfähigkeit  der  Mehle  einen 
experimentellen  Beitrag  von  kolloidchemischen 
Gesichtspunkten  aus  zu  liefern.  Die  Unter- 
suchungen beziehen  sich  zunächst  auf  die  Vis- 
kosimetrie von  Mehl -Wasser- Gemischen,  und 
zwar  von  solchen  in  unerhitztem  Zustande  (Teig- 
lösungen) wie  auch  nach  Erhitzung  auf  100^ 
(Mehlkleisterlösungen).  Die  Verwendung  dieser 
zweierlei  Mehl-Wasser- Gemische  entspricht  der 
Ueberlegung,  daß  die  sog.  „Backfähigkeit"  der 
Mehle  sich  in  zwei  Stadien  der  Brotbereitung 
äußert,  bei  der  Teigbereitung  und  bei  dem 
eigentlichen  Backprozeß.  Die  Anforderungen 
an  die  physikalisch  -  chemischen  Eigenschaften 
der  Mehle  bei  diesen  zweierlei  Prozessen  sind 
nicht  dieselben,  infolgedessen  ist  eine  getrennte 
Untersuchung  dieser  zweierlei  Arten  von  „Back- 
fähigkeit** erforderlich. 

2.  Die  Viskosimetrie  dieser  Systeme  bietet 
gewisse  Schwierigkeiten,  da  diese  Mehl-Wasser- 
Gemische  in  verdünnten  Lösungen  sich  leicht 
freiwillig  entmischen,  und  zwar  sowohl  erhitzt 
wie  unerhilzt.  Nur  solche  Viskosimeter  ergeben 
gute  Resultate,  deren  Durchlaufsgeschwindigkeit 
größer  ist  als  die  Entmischungsgeschwindigkeit. 
Im  allgemeinen  sind  große  Viskosimeter  mit 
groben  Kapillaren  und  konzentriertere  Mehl- 
Wasser- Gemische  (bis  zu  20  Proz.)  am  emp- 
fehlenswertesten. Die  Einzelheiten  und  die  Ent- 
wickelung  der  Versuchstechnik  im  Laufe  der 
Untersuchung  wird  ausführlich  geschildert. 

Die  wichtigsten  experimentellen  Resultate 
sind  folgende  : 

a)  Teiglösungen. 

3.  Teiglösungen  erhöhen  unterhalb  ca. 
l  Proz.  die  Viskosität  des  Wassers  sehr  wenig, 
in  höheren  Konzentrationen  aber  ganz  erheblich. 
Roggenmehl-Teiglösungen  ergeben  stets  höher 
visköse  Teiglösungen  als  Weizenmehl -Teig- 
lösungen gleicher  Konzentration  und  gleichen 
Ausmahlungsgrades.  So  steigt  bei  90prozen- 
tigen  Mehlen  beim  Weizenmehl  in  1 3prozentiger 
Lösung  die  Viskosität  von  1  (Wasserwert)  auf 
1,9,  beim  gleichausgemahlenen  Roggenmehl  in 
gleicher  Konzentration  von  1  auf  64,2. 

4.  Der  Ausmahlungsgrad  äußert  sich  bei 
Roggen-  und  Weizenmehl-Teiglösungen  in  grund- 
sätzlich verschiedener  Weise  :  Bei  Weizenmehl- 
Teiglösungen  nimmt  die  Viskosität  stetig  zu  mit 
steigendem  Ausmahlungsgrad,  wobei  auch  das 
Nachmehl  sich  dieser  Regel  insofern  anschließt, 
als  es  noch  wesentlich  viskösere  Teiglösungen 
ergibt  als  das  94prozentige  Mehl.  Bei  Roggen- 
mehl-Teiglösungen  nimmt  die  Viskosität  zu- 
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nächst  ebenfalls  zu  mit  steigendem  Ausmah- 
lungsgrad bis  zum  90prozentigen  Mehl.  Beim 
94prozentigen  und  noch  mehr  beim  Nachmehl 
sinkt  jedoch  die  Viskosität  wieder  ganz  erheblich. 
Es  tritt  also  bei  einem  Ausmahlungsgrade  von 
90  Proz.  ein  Viskositätsmaximum  auf. 

5.  Teiglösungen  aus  Weizen-  wie  aus 
Roggenmehl  zeigen  viskosimetrisch  Alterungs- 
erscheinungen, wobei  wieder  ein  erheblicher 
Unterschied  zwischen  den  zwei  Mehlsorten  auf- 
tritt. Weizenmehl-Teiglösungen  zeigen  im  all- 
gemeinen die  Tendenz,  beim  Altern  dünnflüs- 
siger zu  werden,  kleine  Viskositätsmaxima  unter 
gewissen  Umständen  ausgenommen.  Im  Gegen- 
satz hierzu  wurden  sämtliche  Roggenmehl -Teig- 
lösungen beim  Altern  dickflüssiger,  zeigen  also 
in  ausgesprochenem  Maße  die  backtechnisch 
wichtige  Erscheinung  des  „Nachquellens". 

6,  Zusätze  von  Milchsäure  beeinflussen 
ebenfalls  Weizenmehl-  und  Roggenmehl -Teig- 
lösungen in  sehr  verschiedener  Weise.  Weizen- 
mehl-Teiglösungen erweisen  sich  viskosimetrisch 
als  außerordentlich  empfindlich  gegen  Säure- 
zusatz. Schon  minimale  Säuremengen  erhöhen 
die  Viskosität  bei  Mehlen  allen  Ausmahlungs- 
grades (abgesehen  vom  Nachmehl)  erheblich. 
Beim  GOprozentigen  Weizenmehl  wird  z.  B, 
durch  0,05  norm.  Milchsäure  eine  Viskositäts- 
steigerung von  ca.  450  Proz.  hervorgerufen. 
Im  Gegensatz  hierzu  sind  Roggenmehl -Teig- 
lösungen sehr  unempfindlich  gegen  Säurezusatz. 
Ferner  bewirkt  Säurezusatz  steigender  Konzen- 
tration hier  durchschnittlich  eine  Abnahme  der 
Viskosität  statt  einer  Zunahme  wie  beim  Weizen- 
mehl. Bei  verschiedenem  Ausmahlungsgrade 
ergibt  sich  bei  Weizenmehlen  ein  Maximum  der 
Empfindlichkeit  beim  60prozentigen  Mehl.  Höher 
wie  niedriger  ausgemahlene  Mehle  reagieren 
nicht  so  stark  auf  Säurezusatz.  Während  bei 
den  ungesäuerten  Weizenmehl -Teiglösungen  die 
Viskosität  mit  steigendem  Ausmahlungsgrade 
stetig  zunahm,  ist  dies  also  bei  den  angesäuerten 
Teiglösungen  nicht  mehr  der  Fall;  das  60pro- 
zentigeMehl  ergibt  die  dickflüssigste  Teiglösung. 
—  Bei  Roggenmehlen  verschiedenen  Ausmah- 
lungsgrades bleibt  die  Reihenfolge  der  Viskosi- 
täten erhalten;  das  90prozentige  Mehl  ist  also 
auch  hier  das  zähflüssigste. 

Potentiometrische  Messungen  über  die  Bin- 
dung des  Wasserstoffions  in  Teiglösungen  er- 
gaben u.  a.,  daß  sowohl  beim  Weizen-  wie  beim 
Roggenmehl  um  so  größere  H-Ionenmengen  ge- 
bunden werden,  je  höher  der  Ausmahlungs- 
grad ist. 


7.  Zusatz  von  NaCl  (0,05  norm.  =  1,9  Proz. 
des  Mehles)  ergab  bei  allen  Teiglösungen  eine 
Erniedrigung  der  Viskosität.  Dieses  Resultat 
steht  nur  scheinbar  im  Widerspruche  zu  der 
bekannten  backtechnischen  Wirkung  eines  Salz- 
zusatzes im  Sinne  einer  „Festigung"  des  Teiges, 
wie  an  der  Hand  anderer  Beispiele  aus  der 
Kolloidchemie  verdünnter  hydratisierter  Sole 
näher  ausgeführt  wird.  Bei  konzentrierteren 
Teiglösungen  ist  eine  Viskositätszunahme  bei 
Salzzusatz  zu  erwarten. 

8.  Die  Viskosimetrie  gestattet  auch  den 
praktisch  wohlbekannten  Einfluß  der  Wasser- 
beschaffenheit aiW  die  Eigenschaften  der  Teige 
im  Laboratoriumsversuch  zu  erkennen.  In  den 
harten  Bikarbonatwässern  ist  die  Viskosität  deut- 
lich größer  als  bei  Anwendung  von  destilliertem 
Wasser.  Umgekehrt  sinkt  die  Viskosität  der  Teig- 
lösungen stark  bei  Anwendung  von  Gipswasser. 

9.  Die  Untersuchung  der  Viskositätsverhält- 
nisse eines  94prozentigen  Roggenmehles  von 
schlechter  Backfähigkeit  ergab  eine  um  ca. 
36  Proz.  kleinere  Viskosität  als  die  des  nor- 
malen Roggenmehles  von  gleichem  Ausmahlungs- 
grad und  gleicher  Konzentration.  In  bezug  auf 
den  Einfluß  von  Milchsäure  verhielt  sich  das 
abnorme  Mehl  (in  Teiglösung)  nicht  verschieden 
vom  normalen.  Dagegen  ergab  sich  ein  deut- 
licher Unterschied  gegenüber  dem  Einfluß  von 
Na Cl- Zusätzen.  Um  eine  ähnliche  Viskositäts- 
abnahme beim  Mehl  von  schlechter  Backfähig- 
keit zu  erzielen,  müssen  wesentlich  größere 
Na  Cl- Mengen  zugesetzt  werden,  ganz  entspre- 
chend den  praktischen  Erfahrungen  bei  der 
Aufbesserung  von  „kraftlosen"  Mehlen. 

b)  Mehlkleister-Lösungen. 

10.  Aehnlich  wie  bei  den  unerhitzten  Teig- 
lösungen, nur  in  noch  stärkerem  Maße,  steigt 
die  Viskosität  erhitzter  (verkleisterter  und 
geronnener)  Teiglösungen.  Der  Ausmahlungs- 
grad beeinflußt  die  Viskosität  von  Mehlkleister- 
Lösungen  sehr  stark.  Beim  Weizenmehlkleister, 
noch  ausgesprochener  bei  Roggenmehlkleister, 
nimmt  dabei  die  Viskosität  sehr  schnell  ab  mit 
steigendem  Ausmahlungsgrad  ;  je  stärker  aus- 
gemahlen, um  so  dünnflüssiger  sind  die  er- 
haltenen Kleister  (vgl.  den  bemerkenswerten 
Unterschied  zum  Verhalten  der  unerhitzten  Teig- 
lösungen ).  Das  Verhalten  der  Weizenmehlkleister 
ist  dabei  regelmäßiger  als  das  der  Roggenmehl- 
kleister. 

11.  Roggenmehlkleister  sind  bei  gleicher 
Konzentration  und  gleichem  Ausmahlungsgrade 
stets  zähflüssiger  als  Weizenmehlkleister. 


12.  Geringe  Säuremengen  (H2SO4)  erhöhen 
die  Viskosität  sowohl  von  Weizenmehl-  als  auch 
von  Roggenmehl -Kleisterlösungen  in  ausge- 
sprochenem Maße  (vgl.  den  Unterschied  zu  den 
unerhitzten  Teiglösungen).  Bei  mittlerer  Säure- 
konzentration besteht  ein  deutliches  Reibungs- 
maximum, das  z.  B.  bei  beiden  94prozentigen 
Mehlen  zwischen  0,002  und  0,005  norm. 
H2SO4  liegt. 

* 

13.  Es  wird  eine  Anzahl  von  Beobachtungen 
überReproduzierbarkeit,  Einfluß  der Herstellungs- 
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I     weise,  Einfluß  der  gröber  dispersen  Anteile  im 
i     Mehl  usw.  auf  die  Viskosität  von  Teig-  und 
Kleisterlösungen  mitgeteilt,  ferner  Versuche  über 
I     Sedimentations- und  Entmischungserscheinungen 
in  Mehl -Wasser-Gemischen,  die  sich  nicht  kurz 
zusammenfassen  lassen. 

'  14   Die  Versuche  führen  allgemein  zudem 

Schluß,  daß  in  der  Viskosimetrie  der  Mehl- 
Wasser- Gemische  in  der  Tat  eine  Laboratoriums- 
methode vorliegt,  die  geeignet  ist,  zur  Auf- 
i  klärung  des  praktisch  so  wichtigen  Begriffes 
der  „Backfähigkeit"  der  Mehle  beizutragen. 


(Jeber  den  mydriatischen  Wirkungsgrenzwert  ^^dieMy-Zahl  ('-Z.)^^ 
des  Rtropins(Hyoscyamins)  und  über  die  Frage  seiner  Verwendungs- 
möglichkeit zur  Prüfung  der  galenischen  Zubereitungen  der  Bella- 
donna-Qruppe  (Ejctractum  und  Tinctura  Belladonnae  bzw.  Hyoscyami); 
ein  Beitrag  zur  biologischen  Rrzneimittelprüfung. 

Von  Hermann  Kunz-Krause.  (  Eingegangen  am  29.  juni  19 19.) 

(Aus  dem  Chemischen  Institut  der  Tierärztlichen  Hochschule  zu  Dresden.) 


Wie  sich  die  Bakteriologie  von  der  Erst- 
phase rein  mikroskopischer  Form-  und  Größen- 
bestimmung des  einzelnen  Kleinwesens  über 
die  Zwischenstadien  der  Ausbildung  der  Ein- 
fach- und  Doppel -(Differential-)  Färbung  mit 
innerer  Notwendigkeit  zur  chemisch-biologischen 
Experimentaltechnik  entwickeln  mußte  und  ent- 
wickelt hat,  nach  deren  Arbeitsverfahren  der 
einzelne  Zellorganismus  gezwungen  wird,  auf 
Grund  der  durch  die  Zelltätigkeit  ausgelösten 
chemisch  -  biologischen  Reaktionen  —  Ver- 
flüssigung des  Nährbodens,  Farbstoffbildung,' 
Gasentwickelung,  oxydative  und  reduktive  Ver- 
änderung dem  Nährboden  zugesetzter  Reagenzien 
—  zu  arbeiten  und  durch  diese  Arbeit 
„zum  Verräter  seines  eigenen  Ichs 
zu  werden"'),  so  hat  sich  auch  auf  dem  Ge- 
biete der  Prüfung  und  Wertbestimmung  der  sog. 
galenischen  Arzneimittel  die  Notwendigkeit  er- 
geben, die  vordem  allein  üblichen  physikalisch- 
chemischen Prüfungsverfahren  durch  pharma- 
kologisch -biologische  Prüfungsmethoden  zu 
ergänzen,  bzw.  weiter  auszubauen,  wie  sie  für 

1)  Vgl.  hierzu  H.  Kunz-Krause,  lieber  den 
Anteil  der  Chemie  an  der  Entwickelung  der  medi- 
zinischen Wissenschaften,  Festrede,  gehalten  am  25.  Mai 
1906  (Leipzig  1907),  23. 


die  therapeutische  Ermittelung  des  Wirkungs- 
wertes der  synthetisch  gewonnenen  orga- 
nischen Arzneimittel  seit  langem  bereits  syste- 
matisch geübt  werden.  Diese  Notwendigkeit 
ergab  sich  vor  allem  für  jene  galenischen  stark- 
wirkenden Arzneimittel  pflanzlicher  Herkunft, 
die  wie  Seeale  cornutum  (Mutterkorn)  und  Di- 
gitalis durch  die  Schwierigkeit  der  Abtrennung 
ihrer  die  Wirkung  bedingenden  Inhaltsstoffe  sich 
der  rein  chemischen  Wertbestimmung  bisher 
derart  wenig  zugängig  gezeigt  haben,  daß  dieser 
Umstand  nach  den  bis  jetzt  vorliegenden  Er- 
fahrungen der  rein  chemischen  Wertbestimmung 
als  ein  anscheinend  überhaupt  nicht  zu  über- 
windendes Hindernis  entgegensteht. 

Wie  bei  Digitalis  kommt  die  pharmako- 
logisch -biologische  Prüfung  auch  für  S tro- 
phanthus  und  Convallaria  majalis  (Mai- 
blümchen), d.  h.  abgesehen  von  Seeale  cornu- 
tum, dessen  Wirkung  wohl  mit  Sicherheit  auf 
alkaloidc  Inhaltsstoffe  besonderer  Konsti- 
tution 2)  zurückzuführen  ist,  für  die  Angehörigen 
der  pharmakologischen  Gruppe  der  Herzmittel 


2)  Auf  die  Frage  nach  der  chemischen  Natur  des 
oder  der  Seeale  cornutum -Alkaloide  gedenke  ich  in 
einer  besonderen  Mitteilung  zurückzukommen.  , 
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bzw.  Herzgifte  in  Frage,  deren  Wirkung  — 
wenn  nicht  durch  ausgesprochen  glykosidische 
—  so  doch  jedenfalls  durch  stickstoffreie 
Inhaltsstoffe  bedingt  ist.  Das  wesentlich 
Gleichartige  für  diese  beiden,  durch  Seeale 
cornutum  einerseits  und  durch  Digitalis,  Stro- 
phanthus  undConvallaria  anderenteils  vertretenen 
Gruppen  pflanzlicher  Heilmittel  ist,  daß  ihre 
Wirkung  sich  im  wesentlichen  zunächst  nur  auf 
ein  bestimmtes  Organ  —  dort  auf  den 
schwangeren  Uterus,  hier  auf  das  Herz,  d.  h. 
auf  ein  örtlich  und  damit  anatomisch  und  phy- 
siologisch scharf  abgegrenztes  Muskel-  und 
Nervengebiet  erstreckt,  bzw.  beschränkt  und  da- 
mit die  erste  Voraussetzung  für  eine  quan- 
titative biologische  Experimentalprüfung  er- 
füllt, die  allen  denjenigen  sog.  narkotischen 
Giften  abgeht,  deren  Reizwirkung  als  Cerebro- 
spinalgifte  sich  außer  auf  gewisse  Nervenzen- 
tren, wie  das  Atmungszentrum,  auf  größere 
Nerven  geh  i  e  t  e  und  Nerven  g  r  u  p  p  e  n,  wie 
die  motorischen  Nerven,  erstreckt  und  damit 
der  quantitativen  Wirkungsprüfung  nicht 
oder  nur  unvollkommen  zugängig  ist.  Infolge- 
dessen steht  insbesondere  für  die  große  Gruppe 
der  sog.  narkotischen  Gifte  im  wesentlichen 
auch  gegenwärtig  noch  lediglich  das  in  der 
pharmakologisch-toxikologischen  Laboratoriums- 
praxis von  jeher  geübte  Verfahren  zur  Ver- 
fügung, den  Wirkungsgrenzwert  durch  die 
auf  1  kg  Körpergewicht  des  Versuchs- 
tieres berechnete  wirksame  Gewichts- 
menge des  einzelnen  Giftstoffes  zum 
Ausdruck  zu  bringen,  wie  dies  u.  a.  von  Ru- 
dolf Boehm^)  in  seinen  grundlegenden  licht- 
vollen Untersuchungen  über  das  Curarin  der 
verschiedenen  Curarearten  —  an  deren  An- 
fängen mir  als  sein  Schüler  und  Assistent  teil- 
zunehmen vergönnt  gewesen  ist  —  in  Anwen- 
dung gebracht  worden  ist,  indem  nur  durch 
die  fortlaufende  Kontrolle  einer  jeden  einzelnen 
chemischen  Arbeitsphase  durch  die  Feststellung 
jenes  Kilogramm -Wirkungswertes  sich  ermitteln 
ließ,  ob  dabei  eine  Anreicherung  oder  Vermin- 
derung dieses  so  eigenartigen  Alkaloides  durch 
Veränderung  oder  aber  infolge  Adsorption  durch 
den  einen  oder  den  anderen  Reaktionskompo- 
nenten der  vorausgegangenen  Fällung  usw.  er- 
zielt bzw.  veranlaßt  worden  war.    Es  liegt  aber 

3)  Rudolf  Boehm,  Beiträge  zur  Physiologie, 
Festschrift  zu  C.  Lud  wig's  70.  Geburtstag  (Leipzig 
1887),  173.  —  Das  südamerikanische  Pfeilgift  Curare 
in  chemischer  und  pharmakologischer  Beziehung,  I. 
und  IL  Teil  (Abhandl.  d.  Kgl.  Sachs.  Ges.  d.  Wiss.  22, 
1895  und  24,  1897,  sowie  Arch.  d.  Pharm.  1897  und 
Therapie  d.  Gegenw.,  November  1904). 


auf  der  Hand,  daß  dieses  Verfahren  seiner 
Natur  nach  insbesondere  bei  kleineren  Tieren, 
wie  Fröschen,  stets  nur  Näherungs-  und 
jedenfalls  nur  innerhalb  der  einzelnen  Tier- 
gruppen —  den  Warmblütern  einerseits  und  den 
sog.  Kaltblütern  —  wechselwarmen  Tieren  — 
anderenteils  —  anwendbare  Vergleichswerte  zu 
liefern  imstande  sein  wird.  Dies  gilt  somit  in 
erster  Linie  von  der  Mehrzahl  der  stark  wirken- 
den Alkaloide,  soweit  die  einzelne  Pflan- 
ze nbase  neben  jener  Allgemeinwirkung  nicht 
auch  noch  durch  eine  Sonderwirkung 
auf  ein  bestimmte  s  Organ  ausgezeichnet  ist. 
Zu  derartigen  nicht  eben  häufigen  örtlichen 
Wirkungen  von  Alkaloiden  gehören  bekanntlich 
die  beiden  auf  den  Bewegungsmechanismus  der 
Iris  wirkenden  pharmakologisch-optischen  Wir- 
kungsantipoden :  das  die  Verengerung  (Myosis) 
der  zentralen  Oeffnung  der  Iris  (Pupille)  aus- 
lösende Physostigmin  (Eserin)  und  die  ihre 
Erweiterung  (Mydriasis)  veranlassenden  Solan- 
azeen-Alkaloide  :  Atropin  bzw.  Hyoscya- 
m  i  n  '^).  So  nahe  es  hiernach  liegt,  gerade  diese 
letzteren,  in  der  Augenheilkunde  nach  jener 
Richtung  ausgiebigst  angewendeten  Basen  einer 
biologisch  -  quantitativen  Wirkungsprüfung  zu 
unterziehen,  scheint  eine  dahin  gehende  Prüfung 
zunächst  des  Atropin  s  bisher  noch  nicht  aus- 
geführt worden  zu  sein.  Für  die  weiterhin  zu 
berichtenden  vergleichenden  Versuche  zur  Er- 
mittelung des  mydriatischen  Wirkungsgrenz- 
wertes des  reinen  Atropins,  für  den,  wie 
überhaupt  für  den  optischen  Wir- 
kung s  g  r  e  n  z  w  e  r  t  aller  in  die  Gruppe 
der  Ophthalmica  mit  I  r  i  s  -  B  e  e  i  n  f  1  u  s - 
sung  gehörigen  Arzneimittel  —  in 
Tausendstel- Milligrammen  (jU-mg)  —  ich  die 
Bezeichnung  „My-Zahl"  („|U-Z.")  vorschlagen 
möchte,  kam  das  neutrale  Atropinsulfat 

(CnH2303N)2  .  H2SO4  .  H2O 

578,38       98,09  18,02 

mit  dem  Molekulargewicht  :  694,49 
—  wonach  sich  jenes  der  freien  Base  C17H23O3N 
zu  289,19  berechnet  —  in  wässeriger  filtrierter 
Lösung  zur  Verwendung,  mit  dem  zunächst  als 
Normalflüssigkeit  eine  1  v.  H.  starke  Lösung 
hergestellt  wurde.  Von  ihr  ausgehend,  wurden 
die  aus  der  nachstehenden  Tabelle  ersichtlichen 
Verdünnungen  hergestellt,  die  zu  den  weiterhin 
beschriebenen  Tierversuchen  verwendet  wurden. 


4)  Das  gleiche  gilt  natürlich  auch  von  den  diesen 
Pflanzenbasen  wirkungsverwandten  synthetisch  ge- 
wonnenen Arzneimitteln. 
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Konzentration  der  ver- 
wendeten Lösungen  von 
Atropinsulfat 


Verdünnungsgrad 
der  Lösungen  : 

Reinatropin 
in  100  ccm 


Atropinsulfat 


Es  en 
je  1  ccm  der  Lösung 
in  Grammen 
Atropinsulfat  |  Reinatropin 


t  h  i  e  1  t 
1  Tropf.  (20  Tropf.  =  1,0  g) 
der  Lösung  in  Grammen 
Atropinsulfat  |  Reinatropin 


L  Urlösung:  1  v.  H.^) 
II.  0,1     V.  H.  -  i/,o  % 

III.  0,05    V.  H.  =  V20  °/o 

IV.  0,025  V.  H.  =  1/40 


V.  0,020  V.  H.  =  1/1 


50  10 


VIL  0,010  V.  H.  =  1/100% 


100 
1000 
2000 
4000 

5000 
7500 
10000 


0,416406 
0,0416406 
0,0208203 
0,01041015 

0,00832812 
0,00555208 
0.00416406 


Die  Reaktion  der  Lösung  war  vollkommen 


0,01 
0,001 
0,0005 
0,00025 

0,0002 
0,0001333, 

0,0001 
neutral. 


0,00416406 
0,000416406 
0,000208203 
0,0001041015 

0,0000832812 
0,0000555208 
0,0000416406 


0,0005 

0,00005 

0,000025 

U0000125 

im  Mittel  : 
0,00001125 
^0,000010 

0,00000666, 

0.000005 


0,00020820 

0,00002082 

0,00001041 

f0,000005205 
I  im  Mittel  : 

0,00000468453 
(  0,00000416406 

0,0000027760 
0,000002082 


Die  ophthalmologische  Prüfung  obiger  Ver- 
dünnungen an  den  jeweilen  vorher  auf  normale 
Lichtempfindlichkeit  untersuchten  Augen  zweier 
ausgewachsenen  Katzen  und  fünf  weißer  Kanin- 
chen —  sog.  Albinos  mit  rotem  Augenhinter- 
grund —  führte  zu  folgenden  Ergebnissen  : 

1.  Erster  Versuchstag. 

1.  Lösung  VII.    0,010:100  (Vjoo  Proz.)  ein 
Tropfen 

a)  in  das  rechte  Auge  der  einen  Katze 
eingebracht  :  keine  Reaktion. 

b)  in  die  linken  Augen  der  fünf  Kanin- 
chen eingebracht:  selbst  nach  30  Minuten 
und  später  keine  Reaktion. 

II.  Zweiter  Versuchstag. 

2.  Lösung  VI.    0,0133:  100  (V75  Proz.):  ein 
Tropfen 

a)  in  das  rechte  Auge  der  zweiten  Katze 
eingebracht  :  keine  Reaktion  ; 

b)  in  die  rechten  Augen  der  fünf  Kanin- 
chen eingebracht:  keine  Reaktion. 

III.  Ruhetag. 
IV.  Dritter  Versuchstag. 

3.  Lösung  V.    0,020:100  (VsoProz.): 

a)  in  die  linken  Augen  der  beiden  Katzen 
eingebracht:  Katze  I  keine  Reaktion, 

Katze  II  geringe  Reaktion; 

b)  in  die  linken  Augen  der  fünf  Kanin- 
chen eingebracht:  bei  drei  Versuchstieren 
ausgesprochene  Mydriasis,  bei 
zwei  Versuchstieren:  keine  Reaktion. 

4.  Lösung  IV.    0,025:100  0  40  Proz.)  : 

a)  in  die  rechten  Augen  der  zwei  Katzen 
eingebracht  :  nach  etwa  fünf  Minuten  bei 


beiden  Tieren  übereinstimmend  voll- 
kommene Reaktion  ad  maximum! 

b)  in  die  rechten  Augen  der  fünf  Kanin- 
chen eingebracht  :  nach  30  Minuten  bei 
vier  Versuchstieren  ausgesprochene 
Mydriasis;  bei  dem  fünften  Kaninchen 
war  die  Wirkung  etwas  weniger  scharf 
zu  erkennen,  aber  doch  immerhin  fest- 
zustellen. 

Nach  diesen  Ergebnissen  dürfte 
als  Wirkungsgrenzwert  ein  Tropfen 
der  0,020:100,  d.  h.  ^'öoprozentigen  Atro- 
pinsulfat lö  s  u  n  g  und  damit  die  My- 
Zahl  (|U-Z.) 

für  Atropinsulfat    zu  10,0 
für  reines  Atropin  zu  4,1640, 
abgerundet  zu    4 — 4,2 
anzunehm  en  sein. 

Für  die  vergleichende  Prüfung  des  Extrac- 
tum  Belladonnae  kamen  folgende  drei 
wässerige  Lösungen  des  Extraktes,  von  denen 
je  20  Tropfen  =  1,0  g  Lösung  entsprachen: 

I.  eine  Lösung  des  Extraktes  10:100,  somit 
1  Tropfen  =  0,005  g  Extrakt, 

II.  eine  Lösung  des  Extraktes  5:100,  somit 
1  Tropfen  =  0,0025  g  Extrakt, 

III.  eine  Lösung  des  Extraktes  2,5:100,  somit 
1  Tropfen  =  0,00125  g  Extrakt 

zur  Verwendung.  Mit  diesen  drei  Extrakt- 
lösungen wurden  folgende  ophthalmologische 
Prüfungsergebnisse  erhalten  : 

1.  1  Tropfen  der  Lösung  (I)  in  das  rechte 
Auge  eines  Kaninchens  eingebracht:  Nach 
30  Minuten  deutliche  Erweiterung  der  Pu- 
pille auf  das  doppelte  des  ursprünglichen 
Durchmessers. 


139 


2.  1  Tropfen  der  Lösung  (II)  in  das  linke 
Auge  eines  Kaninchens  eingebracht:  Nach 
30  Minuten  eben  noch  erkennbare 
Erweiterung  der  Pupille. 

3.  1  Tropfen  der  Lösung  (III)  in  das  rechte 
Auge  eines  Kaninchens  eingebracht:  keine 
Reaktion. 

Damit  ergab  sich  1  Tropfen  der  Extraktlösung 
5  :  100,  d.  h.  0,0025  g  des  in  Anwendung  ge- 
brachten Belladonna  -  Extraktes  als  anscheinend 
wirkungsgleich  mit  1  Tropfen  einer  0,020:100 
starken,  d.h.  V50 prozentigen  Atropinsulfatlösung 
=  0,00000416406  g  Reinatropin,  woraus  sich 
für  das  fragliche  Extrakt  der  Gehalt  an  Atro- 
pin  zu  nur  0,166562  v.  H.  berechnen  würde. 
Demgegenüber  hatte  nun  aber  die  gewichts- 
analytische Bestimmung  für  das  verwendete  Ex- 
trakt einen  Gehalt  von  1,2,  bzw.  1,41  und  1,8, 
im  Mittel  von  1,47  v.  H.  Atropin  ergeben^). 
Das  Ergebnis  der  ophthalmologischen  Gehalts- 
prüfung stand  damit  in  einem  unüberbrückbaren 
Widerspruche  zu  dem  Befunde  der  chemischen 
Gehaltsbestimmung  des  verwendeten  Extraktes. 
Da  nun  auch  selbst  unter  Zugrundelegung  der 
—  ophthalmologisch  nicht  mehr  als  wirksam 
befundenen  —  Lösung  (III)  mit  einem  Gehalte 
von  2,5  V.  H.  Extrakt  sich  der  Gehalt  an  Atropin 
nur  verdoppeln,  d.  h.  zu  0,3331 24  v.  H.  berechnen 
würde  und  damit  auch  keine  wenn  auch  nur 
annähernde  Uebereinstimmung  der  Befunde  der 
chemischen  und  der  biologischen  Gehaltsbe- 
stimmung bedingt,  so  dürfte  das  Ergebnis  der 
vorliegenden  Untersuchung  zunächst  dahin  zu- 
sammenzufassen sein,  daß  die  mydriatisch  wirk- 
samen Alkaloide  —  Atropin,  Hyoscyamin  — 
und  voraussichtlich  auch  die  ihnen  analog  wir- 
kenden synthetisch  gewonnenen  Basen  der  oph- 
thalmologischen Gehaltsbestimmung  wohl  in 
Form  der  reinen  Verbindungen  zugängig  sind, 
daß  das  Verfahren  dagegen  nicht  anwendbar 
ist  zur  Gehaltsermittelung  der  aus  den  betref- 
fenden Pflanzen  hergestellten  galenischen  Zu- 
bereitungen an  den  ihre  Wirkung  und  Anwen- 
dung bedingenden  mydriatisch  wirkenden  Al- 
kaloiden. 

Ein  weiterer,  in  praktisch-medizinischer  wie 
theoretisch-wissenschaftlicher  Hinsicht  gleich  be- 
deutsamer Umstand  ist  nun  aber  die  Frage  nach 


6)  Diese  quantitativen  Bestimmungen  wurden  auf 
gewicht  s  analytischem  Wege  und  unter  Verwendung 
von  einerseits  nur  5,0  g  (1,2  bzw.  1,41  Proz.),  anderen- 
teils 50,0  g  (1,8  Proz.)  Extrakt  ausgeführt,  woraus 
sich  die  Abweichungen  in  den  beobachteten  Gehalts- 
werten ungezwungen  ergeben. 


der  Ursache  des  im  Falle  des  Extraktes  zutage 
getretenen  Versagens  der  optischen  Methode. 

Die  Erklärung  für  diese  auffällige  Erschei- 
nung dürfte  einzig  und  allein  auf  kolloidche- 
mischem Gebiete  zu  suchen,  und  zwar  in  fol- 
genden Umständen  gegeben  sein.  Während  in 
den  wässerigen  Lösungen  der  Atropinsalze 
lediglich  das  reine  Alkaloid  vorliegt,  ist  es 
im  Extrakt  und  damit  auch  in  den  Extrakt- 
lösungen von  einer  Reihe  pflanzlicher  Fremd- 
stoffe begleitet,  die,  wenn  auch  —  wenigstens 
zum  Teil  —  wohl  selbst  ihrem  Sonderwesen  nach 
nicht  näher  charakterisierbar,  doch  ihrem  All- 
gemeinverhalten nach  übereinstimmend  als  Kol- 
loide gekennzeichnet  sind.  Diese  kolloiden 
Begleitstoffe  —  Tannoide,  sog.  Extraktivstoffe, 
Pektin-  und  ähnliche  Körper  —  sind  es  nun 
voraussichtlich,  die  sich  infolge  ihrer  adsorptiv- 
einhüUenden  Eigenschaften  dem  Atropin  und 
anderen  wie  dieses  zu  den  Kristalloiden  gehö- 
renden Alkaloiden  gegenüber  mutatis  mutandis 
insofern  nach  Art  der  Schutzkolloide  ver- 
halten werden,  als  sie  als  solche  und  unter 
dem  Einflüsse  der  Massenwirkung  den  Ueber- 
tritt  des  Alkaloides  in  die  Augenfeuchtigkeit 
wenn  auch  nicht  völlig  verhindern,  so  doch 
wesentlich  verzögern  und  mit  diesem  derart  auf 
größere  Zeiträume  verteilten  Uebertritt  des  Al- 
kaloides in  sein  Wirkungsgebiet  auch  die  Ver- 
anlassung zu  einer  geringeren  quantitativen 
Wirkung  werden.  Diese  hier  vertretene  Wir- 
kung der  Kolloide  läßt  sich  durch  tägliche  Be- 
obachtungen und  Erfahrungen  in  der  präpara- 
tiven  Laboratoriumspraxis  leicht  belegen.  Als 
besonders  kennzeichnendes  Beispiel  für  die  ganz 
auffällig  starke  Adsorptionsfähigkeit  insbesondere 
„naszierender"  Kolloide  für  Kristalloide  sei 
hier  nur  die  bei  der  Oxydation  der  Cyklo- 
gallipharsäure  mit  Kaliumpermanganat  in 
alkalischer  Lösung  ^)  beobachtete  Erscheinung 
erwähnt,  daß  die  genannte  Säure  dabei  an- 
scheinend völlig  in  nicht  greifbare  Oxy- 
dationsprodukte verwandelt  wurde.  Erst  durch 
andauernde  Extraktion  des  getrockneten 
Manganperoxydschlammes  mit  Alkohol  am  Rück- 
flußkühler gelang  es,  daraus  eine  ganze  Reihe 
als  Oxydationsprodukte  der  Cyklogallipharsäure 
entstehender  Spaltsäuren  :  Gallipharsäure,  Poly- 
cyklopharsäure,  Gallipinsäure  abzutrennen 
während  andere  Oxydationsprodukte  (Resocyklo- 
pharol)  selbst  durch  diese  Behandlung  dem 
Manganperoxydschlamme    nicht   zu  entziehen 

7)  H.  Kunz-Krause  u.  Paul  Manioke,  Arch, 
d.  Pharm.  248,  398  (1910). 

8)  Ebenda,  S.  407. 
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waren  und  nur  dadurch  gewonnen  werden  konn- 
ten, daß  das  Manganperoxyd  selbst  aus  dem 
System  durch  Behandeln  mit  heißer  konzen- 
trierter Oxalsäure  -  Lösung  entfernt  wurde 

Damit  dürfte  aber  eine  neuartige,  meines 
Wissens  bisher  noch  nicht  in  den  Kreis  der 
Erörterung  gezogene  Adsorptionswirkung  pflanz- 
licher kolloider  Begleitstoffe  galenischer  Zube- 
reitungen, insbesondere  der  Extrakte,  bedingt 
durch  eine  Art  , pharmakologischer 
Schutzkolloide"  festgestellt  sein. 

Diese  letztere  Auffassung  jener  kolloiden 
Begleitstoffe  alkaloidhaltiger  Extrakte  schließt 
aber  auch  noch  eine  weitere  verallgemeinernde 
Anwendungsmöglichkeit  auf  das  pharmakolo- 
gisch abweichende  Verhalten  verschiedener  Arz- 
neiformen derselben  Herkunft  in  sich,  das,  ob- 
wohl seiner  Erscheinung  nach  seit  langem 
bekannt,  seiner  inneren  Ursache  nach  aber  bis 
jetzt  noch  nicht  aufgeklärt  war.  So  ist  es  ein 
den  Fachkreisen  allgemein  bekanntes  und  wohl 
in  einer  jeden  Vorlesung  über  Pharmakologie, 
bzw.  Arzneimittel-  und  Arzneiverordnungslehre 
als  Schulbeispiele  angeführtes  Erfahrungsergeb- 
nis, daß  die  therapeutischen  Wirkungen  einer- 
seits der  Extrakte  der  Chinarinde  und  des 
Opiums,  und  andererseits  der  aus  diesen 
pflanzlichen  Drogen  abgetrennten  Alkaloide 
wesentliche  Verschiedenheiten  aufweisen.  Wenn 
nun  auch  dieses  auffällige  Verhalten  durch  den 
Hinweis  zu  erklären  versucht  werden  könnte, 
daß  gerade  diese  beiden  Drogen  durch  eine 
Vielheit  von  in  ihnen  enthaltenen  Alkaloiden 
ausgezeichnet  sind,  deren  Gesamtwirkung  not- 
wendigerweise eine  von  dem  einzelnen  Alkaloid 
verschiedene  sein  müsse,  so  dürfte  damit  der 
letzte  Grund  für  die  auffällig  verschiedene  phar- 

9)  Ebenda,  S.  145. 


makologisch  -  therapeutische  Wirkung  doch  noch 
nicht  gegeben  sein.  Eine  mindestens  gleich 
ausschlaggebende  Bedeutung  dürfte  vielmehr 
den  in  beiden  Drogen  und  damit  auch  in  den 
aus  ihnen  hergestellten  Extrakten,  Tinkturen 
enthaltenen  kolloiden  Begleitstoffen  als  „mul- 
tiple Schutzkolloide*  in  dem  pben  er- 
örterten Wirkungssinne  dieser  Bezeichnung  und 
in  der  Richtung  beizumessen  sein,  daß  sie  und 
die  neben  ihnen  vorhandenen  Alkaloide  in  ihrer 
beiderseitigen  Vielheit,  im  Wechselspiel  somit 
komplexer  Lösungen  und  Scheinlösungen  der 
Alkaloide  und  Kolloide,  komplexe  gegenseitige 
Beeinflussungen  bedingen,  die  bei  der  Verwen- 
dung der  Extrakte  als  von  den  kolloiden  Be- 
gleitstoffen ausgelöste,  graduell  verschiedene 
adsorptive  Hemmungen  des  Uebergangs  der  ein- 
zelnen Alkaloide  aus  ihrem  Lösungsmedium  in 
die  Lösungsmedien  der  Körperflüssigkeiten  in 
die  Erscheinung  treten'^);  Vorgänge,  die  sich 
somit  in  den  Satz  zusammenfassen  lassen  : 

Die  Resorptionsgrenze  eines  zu  den  Kiistal- 
loiden  gehörigen  Arzneimittels  aus  einer  gleich- 
zeitig Kolloide  enthaltenden  Lösung  wird  durch 
den  Eintritt  des  Gleichgewichtszustandes  zwi- 
schen der  Diffusionstendenz  des  Kristalloides 
in  die  Organflüssigkeit  und  dem  durch  die 
Massenwirkung  mitbedingten  Adsorptionsver- 
mögen der  vorhandenen  Kolloide  für  das  frag- 
liche Kristalloid  gegeben  sein. 

Dresden,  im  Juni  1919. 


10)  Auf  ähnliche  Ursachen  dürften  auch  bei  Se- 
eale cornutum  und  Digitalis,  in  denen  eben- 
falls verschiedene  wirksame  Inhaltsstoffe  anzunehmen 
sind,  zum  Teil  wenigstens  die  zwischen  den  galeni- 
schen  Zubereitungen  daraus  und  den  aus  diesen  Drogen 
hergestellten  wirksamen  Inhaltsstoffen  festgestellten 
qualitativen  bzw.  quantitativen  Wirkungsunterschiede 
zurückzuführen  sein. 


Refe 

Rrbeiten  technischen  Inhalts. 

bj  Metallurgie. 

Beichic,  G.,  u.  R.  O.  Neal,  Die  Oberflächen- 
spannung der  Oel -Wasser- Emulsionen.  —  Flota- 
tionstheorie.   (Min.  and  Engin.  World  45,  487,  1916.) 

Eine  Beziehung  zwischen  der  Größe  der  Ober- 
flächenspannung verschiedener  Gele  und  deren  Ober- 
flächenspannungserniedrigung auf  reines  Wasser  wird 
hier  abgestritten.  Von  den  untersuchten  Oelen  be- 
wirkte nur  Olivenöl  in  kleinen  Mengen  eine  Ernie- 
drigung der  Oberflächenspannung  von  angesäuertem 
Wasser.   Größere  Mengen  Olivenöl  führten  hierbei  zu 


rate. 

einer  Erhöhung  der  Oberflächenspannung.  Auf  die- 
jenige eines  alkalisch  gemachten  Wassers  wirkten 
kleine  Mengen  vieler  Gele  kaum.  Der  Wirkung  des 
Gels  auf  die  Oberflächenspannung  wird  deshalb  nicht 
die  Hauptbedeutung  bei  der  Flotation  zugeschrieben. 
Wichtiger  sei  die  Schaumkraft  des  Gels.      R.  E.  Lg. 

Clave,  J.  M.  Mc,  Wirkung  der  Gangart  auf 
die  Flotation.  (Eng.  and  Min.  Journ.  105,  738,  1918.) 

Quarz -Schiefer- Kalkstein  gab  als  Gangart  von 
sulfidischen  Erzen  viel  schlechtere  Flotationen  als 
Quarz-Porphyr.  Zusatz  von  Säure  half  bei  ersteren 
nicht.  Deshalb  kann  die  Schuld  nicht  auf  den  Kalk 
geschoben  we:\:1en.  R.  E.  Lg. 
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Jeffries,  Z.,  Die  amorphe  Metall-Hypothese 
und  äquikohäsive  Temperaturen.  (Journ.  of  the 
Americ.  Inst,  of  Metals  U,  300,  1917.) 

Vertretung  von  Beilby's  Anschauung  vom  Vor- 
handensein eines  amorphen  Zements  zwischen  den 
kristallinen  Körnern  eines  Metalls.  Bei  niederen  Tem- 
peraturen ist  die  amorphe  Phase  viel  härter  als  die 
kristalline.  Ein  feinkörniges  Metall  enthält  mehr  von 
der  ersteren.  Deshalb  sind  seine  mechanischen  Eigen- 
schaften bessere.  Die  Kohäsion  des  Amorphen  ist 
eine  höhere.  Bei  hohen  Temperaturen  ist  es  jedoch 
umgekehrt.  Bei  einer  gewissen  mittleren  Temperatur 
müssen  beide  gleich  sein.  Die  Existenz  eines  solchen 
Punktes  wird  experimentell  gestützt.        R.  E.  Lg. 

Ralston,  O.  C,  Störungen  bei  der  Flotation. 
(Engin.  and  Min.  Journ.  105,  735,  1918.) 

Eine  Fabrik  hatte  vor  Einführung  dieses  kapillar- 
chemischen Verfahrens  nach  der  Zyanidmethode  ge- 
arbeitet. Das  neue  Verfahren  glückte  erst  nach  Be- 
seitigung aller  Zyanidspuren.  Bei  einer  anderen  Fabrik 
half  dagegen  erst  der  Zusatz  von  geringen  Spuren 
KCN.  Hier  enthielt  das  benutzte  Grubenwasser  zu 
viel  FeS04  und  CuSO^.  Das  KCN  wirkte  hier  durch 
Ueberführung  der  Fe-  und  Cu-Salze  in  komplexe  Ver- 
bindungen. Eine  dritte  Fabrik  hatte  auf  einer  bron- 
zenen Versuchsmaschine  gute  Erfolge.  Der  Groß- 
betrieb mit  einer  Holz-Eisen-Maschine  wollte  dagegen 
nicht  glücken.  Hier  half  die  Zufuhr  von  Kupferspuren 
durch  Einhängung  eines  Kupferblechs.  Man  kann  also 
nicht  ohne  weiteres  einen  Stoff  als  schädlich  oder 
nützlich  bezeichnen.  Es  kommt  viel  auf  die  Mengen- 
verhältnisse an. 

Besonders  häufig  treten  Störungen  durch  Anwen- 
dung eines  zu  zähen  Schaums  ein.  Ueberschuß  von 
Oel  oder  eine  ungeeignete  Oelmischung  kann  zu 
solchem  führen.  R.  E.  Lg- 

c)  Ton,  Zement,  Glas,  anorganische  Farbstoffe. 

Arnold,  H.,  Die  Herstellung  hochfeuerfester 
Geräte  aus  nichttonhaltigen  Massen,  insbesondere 
aus  Zirkonoxyd.    (Chem.-Ztg.  42,  413,  1918.) 

Ruff  hatte  ursprünglich  behauptet,  auch  durch 
Hinzufügen  von  kolloiden  Oxyden  (Zirkon-  und  Titan- 
dioxydhydrat)  die  Zirkonmassen  nicht  genügend  pla- 
stisch machen  zu  können.  Auf  Grund  der  kolloid- 
chemischen Arbeiten  von  Rohland,  Förster,  Weber, 
Schwerin  kann  man  jedoch  heute  Zr02  wie  Ton 
keramisch  behandeln.  R.  E.  Lg. 

Endeil,  K.,  Ueber  neuere  Zementforschung. 
(Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  31  [I],  196,  1918.) 

End  eil  gibt  zu,  daß  die  Vorgänge  beim  Abbinden 
und  Erhärten  noch  nicht  restlos  erklärt  sind.  Ziemlich 
sicher  ist  das  Abbinden  zunächst  eine  Kristallisation 
von  Kalziumsilikatkristallnadeln  und  Kalziumaluminat- 
kristalltafeln.  Erst  wenn  die  verhältnismäßig  rasch  er- 
folgenden Kristallisationsvorgänge  abgeschlossen  sind, 
scheidet  sich  eine  aus  Kalziumsilikat  bestehende  Gel- 
masse aus.  Der  Erhärtungsprozeß  beruht  auf  der  Ab- 
scheidung  dieser  Gelmasse.  Sie  verkittet  die  Kristalle 
und  macht  den  Mörtel  erst  wasserunlöslich.  Die  Gel- 
bildung schreitet  so  lange  fort,  als  Kalk,  aufgeschlos- 
sene Kieselsäure  und  Wasser  zur  Verfügung  stehen. 

R.  E.  Lg. 

H.,  A.  B.,  Einfluß  der  Mahlfeinheit  auf  Port- 
landzement.   (Tonind.-Ztg.  41,  383,  1917.) 

Bis  zu  einem  gewissen  Feinheitsgrad  nimmt  die 
Festigkeit  des  Zements  zu.  Noch  weitere  Verfeine- 
rung vermindert  die  Festigkeit  wieder.  —  Bei  an- 


scheinend gleicher  Feinheit  ist  oft  ein  auf  der  Labo- 
ratoriumsmühle gemahlener  Zement  ein  Schnellbinder, 
während  er  nach  der  Mahlung  im  Großbetrieb  lang- 
sam abbindet.  Es  wird  angenommen,  daß  beim  La- 
boratoriumsversuch nicht  die  genügende  Feuchtigkeit 
hineinkommt,  um  den  freien  Kalk  in  Kalziumhydroxyd 
zu  verwandeln.  R.  E.  Lg. 

B.,  P.  C,  Einfluß  der  Mahlfeinheit  auf  Port- 
landzement.   (Tonind.-Ztg.  41,  394,  1917.) 

Wahrscheinlich  entsteht  in  der  Laboratoriums- 
mühle doch  mehr  ganz  feines  Mehl  als  im  Groß- 
betrieb. R.  E.  Lg. 

Kr  ei  ten,  J.,  Einfluß  der  Mahlfeinheit  auf 
Portlandzement.    (Tonind.-Ztg.  41,  562,  1917.) 

Im  Großbetrieb  erwärmt  sich  das  Mahlgut  viel 
höher  als  im  Laboratoriumsversuch.  Durch  Erhitzen 
auf  150^  läßt  sich  die  schnellbindende  Versuchsmah- 
lung in  einen  Langsambinder  verwandeln.    R.  E.  Lg. 

Springer,  L.,  Neue  Studien  und  Versuche  über 
die  Rotsätze.    (Sprechsaal  50,  95,  III,  1917.) 

Bei  der  Ausführung  der  Rubinierung  des  Glases 
in  drei  Bränden  erhält  man  zuerst  einen  grünen  Ton 
durch  Kupferoxyd,  dann  einen  schwarzen  durch  me- 
tallisches Kupfer,  dann  bei  oxydierendem  Feuer  einen 
roten  von  Kupferoxydul.  Das  metallische  Kupfer  im 
zweiten  Brand  ist  sehr  hochdispers.         R.  E.  Lg. 

d)  Photographie. 

Baar,  Ueber  Luminiszenz  unter  besonderer 
Berücksichtigung  derRadiumluminiszenz.  (Zeitschr. 
f.  angew.  Chem.  31  [III],  588,  1918.) 

Eins  der  Verfahren  beruht  auf  einem  sehr  geringen 
Zusatz  von  Radium  oder  Radiothor  zu  kristallinem 
Zinksulfid.  Die  Dispersität  des  letzteren  ist  von  großer 
Bedeutung  für  das  Leuchten  der  Schichten.  Bei  der 
Beurteilung  der  Oberfläche  der  leuchtenden  Masse  ist 
zu  unterscheiden  zwischen  der  scheinbaren,  der  sicht- 
baren und  der  wirklichen  Oberfläche  des  Kristalls. 
Je  feiner  das  Leuchtpulver  kristallisiert  ist,  desto  lang- 
samer tritt  die  Zerstörung  der  Sidotblende  auf.  Doch 
hat  auch  die  Feinheit  ihre  Grenze.  Die  Strahlen  be- 
sitzen eine  gewisse  Durchschlagskraft.  Ein  sehr  feines 
kristallisiertes  Pulver  macht  die  Schicht  undurchlässig. 

R.  E.  Lg. 

Fleck,  C,  Der  Anisdruck.  (Sprechsaal  50, 
220,  1917.) 

10  g  Aniskörner  werden  mit  100  ccm  Benzol  aus- 
gezogen, mit  2  g  Lärchenterpentin  und  10  ccm  einer 
Paragummilösung  1 : 200  versetzt.  Aufguß  in  dünner 
Schicht  auf  eine  Glasplatte.  Trocknen  im  Dunkeln. 
Kopieren  im  Sonnenlicht  unter  einem  Positiv.  Die 
unbelichteten  Stellen  bleiben  klebrig  und  halten  auf- 
gestreute Staubfarben  fest.  Das  Verfahren  ist  zur  Her- 
stellung eingebrannter  Bilder  geeignet.     R.  E.  Lg. 

Form  Stecher,  F.,  Die  chemische  Grundlage 
des  photographischen  Auskopierprozesses.  (Phot. 
Rundsch.  55,  298,  1918.) 

Das  hierbei  entstehende  Photochlorid  besteht  aus 
Chlorsilber  mit  adsorbiertem  elementarem  Silber.  Wes- 
halb läßt  sich  letzteres  nicht  mit  HNO3  ablösen? 
Formstecher  macht  folgenden  Vergleich:  Ferrum 
oxydatum  dialysatum  (kolloides  Eisenoxyd)  enthält 
vor  seiner  Herstellung  noch  etwas  Chlorid.  Man  er- 
hält jedoch  bei  Zusatz  von  AgNOa  keine  Trübung. 
[Nach  Ansicht  des  Ref.  ist  dieser  Vergleich  durchaus 
falsch  gewählt.  Denn  hier  reagiert  das  Chlorion 
chemisch.  Nur  bildet  sich  das  AgCl  auf  den  Eisen- 
oxydteilchen.   Deshalb  bleibt  die  Trübung  in  der 
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umgebenden  Flüssigkeit  aus.]  Vom  Photohaloid  be- 
hauptet er:  Das  kolloide  AgCl  bildet  eine  Membran 
um  das  kolloide  Ag.  Diese  verwehrt  der  HNO3  den 
Eintritt.  —  Bei  längerer  Belichtung  bildet  sich  mehr 
Ag  als  adsorbiert  werden  kann.  Das  dann  eintretende 
Metallisieren  der  Schicht  ist  ein  Zeichen  für  die  Ent- 
stehung von  relativ  großen  Silbermikronen.  R.E.  Lg. 

Form  s  techer,  F.,  Die  Entstehung  der  An- 
lauffarbe im  Auskopierprozeß.  (Phot.  Rundsch.  55, 
315,  1918.) 

Im  Gegensatz  zum  suspensoid  verteilten  Chlor- 
silber ist  das  SilberzitTat  in  den  auskopierenden 
Schichten  molekulardispers  verteilt.  Je  nach  dem 
Reifungsgrad  läuft  das  Chlorsilber  im  Licht  rot  bis 
blau  an.  Silberzitrat  erreicht  kaum  Rot.  Meist  wird 
es  nur  gelb.  Silberzitrat  ist  weniger  lichtempfindlich 
als  Chlorsilber.  Bei  starkem  Licht  erhält  das  Silber- 
zitrat eine  größere  Bedeutung  für  die  Tonbestimmung. 
Deshalb  neigen  die  im  direkten  Sonnenlicht  kopierten 
Bilder  mehr  zu  rötlichen  als  wie  zu  bläulichen  Tönen. 

R.  E.  Lg. 

Funger,  A.,  Von  Leiden  und  Freuden  der 
Trockenplatten -Fabrikanten.  (Atelier  d.  Phot.  24, 
62,  1917.) 

Im  Sommer  beobachtet  man  auf  den  Negativen 
zuweilen  helle  Flecken  mit  dunklem  Rand.  Dort  ist 
die  Gelatine  stark  aufgeweicht.  Eine  Gerbung  der 
Gallertschicht  durch  Zusatz  von  4  g  Chromalaun  zu 
1  Liter  Fixierbad  verhindert  den^ Fehler.    R.E.  Lg. 

f)  Gerberei. 

Fahr  ion,  W.,  Ueber  das  Verhalten  des  Fetts 
im  Leder.  (Chem.  Umschau  1917,  29;  Chem.-techn. 
Uebersicht  42,  155,  1918.) 

Eine  Abspaltung  von  freien  Fettsäuren  sollte  nach 
der  bisherigen  Meinung  dem  ,, Ausschlagen"  des  Fetts 
aus  dem  Leder  vorhergehen  müssen.  Nach  Fahr  ion 
können  aber  auch  ungespaltene  Glyzeride  austreten 
können.  [Hierbei  sei  auf  das  Ausschwitzen  von  emul- 
sionsförmig  verteiltem  Oel  aus  getrockneten  Gelatine- 
schichten aufmerksam  gemacht.  Eine  Fortbewegung 
durch  Diffusion  ist  natürlich  ausgeschlossen.  Vielleicht 
wird  das  Oel  durch  den  Druck  der  schrumpfenden 
Gelatine  in  die  sich  vom  Wasser  entleerenden  feinsten 
Kapillaren  gepreßt.  In  diesen  bleibt  dann  eine  Fort- 
beweglichkeit des  weiter  gepreßten  Oels  erhalten. 
Ref.]  R.  E.  Lg. 

h)  Leim,  Gelatine,  Stärke,  Klebemittel. 

Sindall,  R.  W.,  und  W.  Bacon,  Prüfung  der 
Handelsgelatine  bezüglich  ihrer  Verwendbarkeit 
zur  Papierfabrikation.    (Analyst  39,  20,  1913.) 

Die  angegebene  sorgfältige  Prüfung  käme  nach 
Ansicht  des  Ref.  vielleicht  für  die  Verwendung  zu 
photographischen  Emulsionen  in  Betracht.  Für  die 
Papierfabrikation  ist  sie  unnötig  eingehend. 

Bestimmung  der  Feuchtigkeit  durch  24  stündiges 
Trocknen  über  H2SO4.  Fettbestimmung  durch  acht- 
stündiges Behandeln  mit  Aether  im  Soxhlet.  Chlor- 
bestimmung mit  AgNOs  in  der  Auslaugung  mit 
schwach  H  NO3 haltigem  Wasser.  Zur  Bestimmung 
freier  oder  gebundener  H2SO4  wird  die  Gelatine  mit 
der  gleichen  Menge  Phosphorsäure  (Dichte  1,7)  bis  zu 
völliger  Hydrolyse  erhitzt.  Das  mit  Phenolphthalein 
versetzte  Destillat  wird  mit  i/jq  =  n  KOH  titriert. 

R.  E.  Lg. 


i)  Zellstoff,  Zelluloid,  natürliche  und  künstliche  Textil- 
fasern,  plastische  Massen. 

Anonym,  Asbest  und  Talkum  zu  Appretur- 
zwecken.   (Appret.-Ztg.  14,  90  u.  98,  1917.) 

Eine  Anzahl  erprobter  Vorschriften,  wie  sie  der 
Verband  der  Talkum-Interessenten  Oesterreich-Ungarns, 
Wien  III/3,  auf  Anfragen  mitgeteilt  hat.  Talkum  zur 
Appretur  verschiedener  Gewebe,  in  der  Hutfabrikation, 
zum  Reinigen  der  Mercerisierlaugen  usw.    R.  E.  Lg. 

Herzberg,  W.,  Leimschwache  Papiere  und 
Kriegstinte.  (Mitt.  a.  d.  Materialprüfungsamt  1916, 286.) 

Infolge  Harzmangels  ist  die  Kapillarität  des  Schreib- 
papiers im  allgemeinen  gestiegen.  Die  Tintenschrift 
läuft  stärker  aus,  die  Widerstandsfähigkeit  gegen 
Witterungseinflüsse  ist  geringer.  Es  ist  Aussicht,  den 
ersteren  Fehler  durch  besondere  Tinten  auszugleichen. 

R.  E.  Lg. 

Rasser,  E.  O.,    Spinnenseide,  Raupenseide. 

(Zeitschr.  f.  d.  ges.  Textil-Ind.  21,  189,  199,  1918.) 

Im  Gegensatz  zu  der  (fast)  nicht  im  Wasser 
quellenden  Seide  der  Seidenraupe  quillt  Spinnenseide, 
ähnlich  wie  künstliche  Seide  um  ein  Viertel  bis  ein 
Drittel  ihrer  Fadendicke  auf.  Gleichzeitig  verkürzt  sie 
sich  im  Wasser  rasch.  —  Spinnenseide  kann  fast  um 
ein  Drittel  der  ursprünglichen  Länge  gedehnt  werden, 
ehe  Zerreißung  eintritt.  [Die  Verkürzung  bei  der 
Quellung  kann  nach  Ansicht  des  Ref.  als  Analogon 
zu  Vorgängen  bei  der  Muskelkontraktion  betrachtet 
werden.]  R.  E.  Lg. 

R  i  e  d  e  m  e  i  s  t  e  r,  W.,  Verfahren  zur  Erzeugung 
erhöhten  Glanzes  auf  Naturseide  im  Strang  und 
in  Geweben.    (Appret.-Ztg.  14,  113,  1917.) 

Wie  Natronlauge  bringen  auch  konzentrierte  Fett- 
säuren, z.  B.  Ameisensäure,  die  Seide  zur  Quellung. 
Nachher  schrumpft  die  Faser  fast  auf  die  Hälfte  zu- 
sammen und  ist  nach  dem  Trocknen  hart,  glanzlos 
und  mit  den  benachbarten  Fasern  verklebt.  Verhindert 
man  das  Schrumpfen  durch  Gespannthalten,  so  wird 
der  Glanz  höher  als  er  vorher  war.  R.  E.  Lg. 

Wegner,  M.,  Algen  als  Watteersatz.  (Zeitschr. 
f.  angew.  Chem.  31  [III],  515,  1918.) 

Aus  der  Algenart  Conferva  bombycina  Ag.  lassen 
sich  glatte  Fäden  gewinnen,  die  mehr  quellen  als 
Baumwollfäden.  Diese  bilden  einen  geradezu  idealen 
Watteersatz.  R.  E.  Lg. 

k)  Seifen,  Oele,  Harze,  Schmiermittel  usw. 

An  dés,  Lacke  für  Papiermachéwaren.  (Farben- 
Zeitung  24,  999,  1919.) 

Man  unterscheidet  zwei  Arten  von  Papiermaché- 
waren :  Bei  der  ersten  wird  der  Gegenstand  aus  Papier- 
stoffmasse und  Bindemittel  zuerst  überzogen  mit  einer 
Schicht  von  tierischem  Leim,  Kaseinleim  oder  einer 
Stärkemasse.  Dadurch  wird  die  Aufsaugung  der  nach- 
träglich aufgetragenen  Lacke  oder  Leinölfirnisse  ver- 
hindert. Bei  der  anderen  sieht  man  es  dagegen  auf 
eine  vollkommene  Durchdringung  mit  dem  Lack  oder 
Firnis  ab.  Eine  Vorpräparation  findet  hier  nicht  statt. 
Der  zwischen  alle  Fasern  gedrungene  Lack  wird  nach- 
her durch  Erhitzen  des  Gegenstandes  auf  100 — 125  0 
geröstet.  So  entstehen  die  klingend  harten  Hartpapier- 
waren. R.  E.  Lg. 

Heiduschka.A.,  Seifenersatz.  (Pharm.  Ztg. 
61,  404,  1916.) 

Benutzung  des  Saponingehalts  der  unreifen  Ka- 
stanien. Als  Seifenersatz  werden  dieselben  grob  zer- 
kleinert und  mit  der  Hälfte  Bolus  vermischt.    R.  E.  Lg. 
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Kolbe,  E.  A.,  Lieber  die  Verwertung  der  in 
gewissen  Mineralölprodukten  enthaltenen  Naph- 
thensäuren.    (Seifensieder-Ztg.  44,  377,  1917.) 

Wegen  seiner  guten  Schaumbildung  läßt  sich 
naphthensaures  Natron  zwar  als  Seifenersatz  verwen- 
den. Jedoch  stört  der  starke  Geruch.  Man  mischt 
es  am  besten  mit  einem  Drittel  Harzseife  und  setzt  den 
Geruch  durch  Zugabe  von  mindestens  der  gleichen 
Menge  Fullererde  herab.  R.  E.  Lg. 

Kühl,  H.,  Ueber  Magnesium-,  Kalk-  und  Ton- 
erdesalze in  der  Waschmittelfabrikation.  (Seifen- 
sieder-Ztg. 45,  369,  1918.) 

Das  in  Gallertform  als  Schmierseifenersatz  in  den 
Handel  gebrachte  Aluminiumhydroxyd  hat  tatsächlich 
eine  bedeutende  Waschkraft  ;  ebenso  das  Magnesium- 
hydroxyd. R.  E.  Lg. 

S  t  a  d  1  i  n ,  W.,  Ueber  einen  eigentümlichen  Fall 
des  Uebergangs  eines  Oelfarbenanstrichs  in  lös- 
liche Form  bei  einem  Bahnhofsneubau.  (Chem.-Ztg. 
41,  619,  1917.) 

Es  war  Leinölfirnis  mit  Aluminiumsilikaten,  Eisen- 
oxyd, Braunstein,  Zinkweiß  verwandt  worden.  Die 
Vorprobe  hatte  ein  richtiges  Trocknen  gezeigt.  Ein 
halbes  Jahr  nach  Eröffnung  des  Bahnhofs  tropfte  die 
Farbe  ab.  Es  wird  dies  auf  die  Abgase  der  Loko- 
motiven zurückgeführt.  R.  E.  Lg. 

m)  Nahrungsmittelchemie  und  pharmazeutische  Präparate. 

Eschbaum,  Ueber  das  Guttameter  und  seine 
Anwendung  auf  die  Untersuchung  von  Arznei- 
mitteln und  Giften.    (Pharm.  Ztg.  63,  577,  1918.) 

Das  Arzneibuch  hat  bisher  keine  Kapillaritäts- 
bestimmungen aufgenommen.  Statt  des  Traube'schen 
Stalagmometers  wird  hier  ein  Guttameter  empfohlen. 
Die  abfallenden  Tropfen  werden  in  einem  Wäge- 
gläschen gewogen.  —  Das  Chininderivat  Isooktylhydro- 
kuprein  (Vuzin)  zeigt  eine  für  Alkaloide  ganz  unge- 
wöhnliche Oberflächenaktivität.  Seine  Lösung  ist  eine 
kolloide.  Verfasser  zieht  den  Schluß  :  „Aus  der  un- 
gemein hohen  Dispersität  der  Lösungen  läßt  sich  die 
Wirkung  auf  die  Krankheitserreger  erklären."  [Ist  die 
molekulardisperse  Lösung  des  Vuzins  nicht  kolloid? 
Dann  müßte  man  von  dieser  wegen  der  höheren  Dis- 
persität doch  noch  eine  größere  Wirksamkeit  erwarten. 
Ref.]  R.  E.  Lg. 

Haas,  J.,  Die  Rolle  des  Kalziumkarbonates 
in  Backpulver.    (Chem.-Ztg.  41,  325,  1918.) 

Ein  Gehalt  bis  zu  20  Proz.  CaCOa  in  Backpulver 
wird  als  zulässig  bezeichnet.  ,,Die  auf  kolloidche- 
mischer Grundlage  beruhende  günstige  physiologisch- 
chemische Wirkung  der  Kalzium-Ionen  ist  heute  be- 
reits zu  bekannt,  als  daß  man  sie  leugnen  könnte." 

R.  E.  Lg. 

Palme,  H.,  Ueber  Alkaloidadsorption  in  Drogen 
und  in  der  pharmazeutischen  Praxis.  (Arch.  d. 
Pharm.  256,  223,  1918.) 

Im  Anschluß  an  Palme's  Arbeit  (Koll.-Zeitschr. 
20,  285,  1917):  Auch  solche  Drogen,  welche  ursprüng- 
lich gar  nicht  alkaloidhaltig  waren,  vermögen  Ex- 
trakten einen  Teil  des  Alkaloids  durch  Adsorption  zu 
entziehen.  R.  E.  Lg. 

Rüstung,  G.,  Liquor  Aluminii  acetici.  (Norges 
Apothekerfor.  Tidskr.  1918,  297.) 

Verunreinigende  Elektrolyte  können  eine  Aus- 
flockung von  A1(0H)3  herbeiführen.  Mg -haltiges 
CaCOs  bewirkt  leichter  als  letzteres  allein  eine 
Gelatinierung  der  Lösung.  R.  E,  Lg. 


Stephan,  A.,    Ueber  Perkaglyzerinsalben* 

(Berl.  Klin.  Wochenschr.  54,  287,  1916.) 

Wegen  der  höheren  Viskosität  gegenüber  dem 
Tegoglykol  und  der  größeren  antiseptischen  Wirkung 
gegenüber  dem  Glyzerin  wird  hier  Perkaglyzerin  diesen 
Mitteln  zur  Salbenbereitung  vorgezogen.    R.  E.  Lg. 

Traube,  J.,  Glyzerinersatz.  (Appret.-Ztg.  14, 
130,  1918.) 

Aus  der  Hof meister'schen  Reihe  ist  ersichtlich, 
daß  unter  den  Anionen  der  Alkalisalze  das  Rhodanion 
am  stärksten  quellungsfördernd  auf  Gelatine  wirkt. 
100  g  Gelatine  lösen  sich  in  100  g  KCNS  und  250  g 
Wasser.  [Vgl.  auch  R.  E.  Liesegang,  Photograph. 
Archiv  1895.]  Traube  hat  sich  die  Verwendung  der- 
artiger Lösungen  als  Glyzerinersatz  für  technische 
Zwecke  patentieren  lassen.  R.  E.  Lg. 

o)  Filtrieren,  Klären,  Schlämmen,  Staubbindung, 
Zerkleinern,  Rauchfrage. 

Kern,  L.,  Erhöhung  der  Entfärbungskraft  von 
Bleicherde.  (D.  Färberkalender  28,  115,  1919.) 

Bisher  behandelte  man  die  Bleicherde  hierzu  mit 
verdünnten  Säuren  und  entfernte  dann  die  gelösten 
Verunreinigungen  durch  langes  Waschen.  Bei  dem 
neuen  Verfahren  (D.  R.P.  304076)  unterbleibt  letzteres. 
Denn  die  gelösten  anorganischen  Verunreinigungen 
sind  wenig  schädlich  für  das  Adsorptionsvermögen. 
Vielmehr  sind  dies  die  aus  Organismenresten  stam- 
menden feinzerteilten  bituminösen  Stoffe.  Zu  deren 
Zerstörung  und  zur  gleichzeitigen  Trocknung  der 
Bleicherde  behandelt  man  sie  mit  einer  flüchtigen 
anorganischen  oder  organischen  Säure  und  treibt  diese 
im  Vakuum  bei  etwa  100  ^  aus.  Die  Säure  wird  wie- 
der kondensiert  und  weiter  benutzt.         R.  E.  Lg. 

p)  Histologische  Technik,  Härtung  und  Färbung 
mikroskopischer  Präparate. 

Bittorf,  A.,  Eine  einfache  Methode  zum  Nach- 
weis starker  Vermehrung  der  Leukozyten  im  Blut, 
speziell  bei  Leukämie.  (Deutsche Med. Wochenschr. 
42,  1066,  1916.) 

Bei  Zusatz  der  fünffachen  Menge  einer  verdünnten 
KOH-  oder  NaO  H -Lösung  zum  leukämischen  Blut 
quellen  die  Leukozyten  derartig  auf,  daß  das  Blut  sehr 
viskos,  gegebenenfalls  fast  gallertig  wird.    R.  E.  Lg. 

D  eu  s  s  en,  E.,  DieGram'sche  Bakterienfärbung, 
ihr  Wesen  und  ihre  Bedeutung.  (Zeitschr.  f.  Hygiene 
u.  Inf.-Krankh.  85,  235,  1918.) 

Anstelle  der  von  Hottinger  u.a.  gegebenen 
kolloidchemischen  Deutung  der  Gram -Reaktion  ver- 
sucht Verfasser  sich  mit  Unna  mehr  auf  den  rein 
chemischen  Standpunkt  zu  stellen,  allerdings  mit  der 
auch  von  Unna  erhobenen  Einschränkung,  ,,daß  manche 
Färbungsunterschiede  auch  auf  physikalische  Ursachen 
zurückgeführt  werden  können."  [Auch  P.  Eisenberg 
wendet  sich  neuerdings  in  seiner  Arbeit  über  die  spezi- 
fische Bakterienadsorption  gegen  die  kolloidchemische 
Deutung  der  Gram-Reaktion.    Ref.]  R.  E.  Lg. 

Gr  äff,  S.,  Gelatine -Einbettung  für  Gefrier- 
schnitte. (Münchn.  Med.  Wochenschr.  63,  1482,  1916.) 

G.  F.  Gaskel  1  berichtete  im  Journ.  of  Pathol,  and 
Bact.  17,  58  (1912)  über  ein  Verfahren  zur  Einbettung 
von  Gewebsstücken,  welche  für  den  Schnitt  auf  dem 
Gefriermikrotom  bestimmt  sind,  in  Gelatinegallerte. 
Dieses  wird  hier  weiter  ausgearbeitet:  Die  Stücke 
werden  erst  in  eine  zwölf-,  dann  in  eine  25prozentige 
warme  Gelatinelösung  gelegt.    Fixieren  des  Blocks 
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in  zelinprozentigem  Formaldehyd.  Aufbewahren  in 
vierprozentigem  Formaldehyd.  Schneiden  nach  lang- 
samem Durclifrieren  (da  die  Wärmeleitfähigkeit  von 
Gewebe  und  Gelatinegallerte  nicht  gleich  ist)  auf  dem 
Gefriermikrotom,  Färben  usw.  [Ref.  hat  die  Vorteile 
dieses  Verfalirens  besonders  bei  der  Herstellung  von 
Gefrierschnitten  des  so  leicht  auseinanderfallenden 
Kleinhirns  kennen  gelernt.  Vgl.  KoUoidchem.  Beih. 
3,  43  (1911)  und  Zeitschr.  f.  wiss.  Mikrosk.  28,  258 
(1911)].  R.  E.  Lg. 

Jahnel,  Ueber  die  Spirochaeta  pallida  bei 
der  progressiven  Paralyse.  (Dermatolog.  Zentralbl. 
21,  124,  1918.) 

Die  Dunkelfeldmethode  ist  den  anderen  Nach- 
weismethoden erheblich  überlegen.  Ein  Stückchen 
der  Hirnrinde  wird  mit  Kochsalzlösung  zu  einem 
feinen  Brei  verrieben.  Dieser  eignet  sich  zur  Unter- 
suchung mit  dem  Ultramikroskop.  R.  E.  Lg. 

Liesegang,  R.  E.,  Ersatz  des  Kanadabalsams 
bei  histologischen  Präparaten.  (Münchn.  Med. 
Wochenschr.  65,  1327,  1918.) 

Es  wird  die  Einbettung  in  ganz  eintrocknender 
Gelatine  noch  einmal  empfohlen.  Immersionsöl  kann 
unmittelbar  auf  die  Gelatineschicht  gebracht  werden. 
Im  Notfall  ist  eine  vorherige  Reinigung  der  Gelatine- 
lösung durch  Aufkochen  mit  etwas  Eiweiß  geboten. 
Letzteres  reißt  bei  seiner  Koagulation  die  Staubteilchen 
mit  zu  Boden,  R.  E.  Lg. 

Thoms,  W.,    Zum  Spirochätennachweis  bei 

Syphilis.  (  Deutsche  Med.  Wochenschr.  43,  977,  1917.) 

Auch  bei  eingetrocknet  gewesenen  Spirochäten 
zieht  Verfasser  den  Nachweis  der  sich  wieder  be- 
wegenden Spirochäten  im  Dunkelfeld  deren  Abgren- 
zung in  Tuschepräparaten  vor.  R.  E.  Lg. 


Patentbesprechungen 

aus  dem  Gebiete  der  angewandten  Kolloid -Chemie 

(Die  ersten  Daten  geben  die  Patentanmeldung,  die  eingeklammerten 
Daten  die  Patentschriftausgabe  an.) 

Verfahren  zur  Herstellung  haltbarer  Emul- 
sionen aus  wässerigen  Lösungen  von  Leim  und 
ähnlichen  Kolloiden.  Nr.  312690.  W.  Plinatus,  Bern. 
10.  Mai  1912  (31.  5.  1919).  Gemischen  aus  Leim,  Gly- 
zerin, Härtungsmitteln  für  Kolloide,  z.  B.  Formaldehyd, 
Färb-  und  Füllstoffen  werden  Ester  mehrwertiger  Al- 
kohole und  organischer  Säuren  zugesetzt,  welche  in 
Wasser  bzw.  in  wässerigen  Leimlösungen  erheblich  lös- 
lich sind  und  ein  wesentliches  Lösungsvermögen  für 
zu  emulgierende  wasserunlösliche  Stoffe  besitzen,  z.  B. 
für  Oele,  Fette,  Harze,  Teer,  Pech.  Beispiel:  125  g 
Gelatine  werden  unter  Zusatz  von  100  g  Glyzerin  und 
25  g  Triazetin  und  mit  40  g  Rizinus-,  Leinöl,  Harz- 
lösung oder  Gemischen  dieser  Stoffe  bis  zur  völligen 
Emulsionierung  verrührt,  welche  mit  einer  Formalin- 
lösung  bzw.  mit  Färb-  und  Füllstoffen  versetzt  wird. 


Meue  Patente. 

1.  Rnmeldungen. 
29  a,  6.    T.  22561.    Alfred  Thilmany,  Godesberg.  VorrIchtanK 
zur  Entlüftunsr  viskoser  oder  kolloidaler  Lösungen 
und  ähnlicher  Massen.    19.  2.  19.    (2.  6.  19.) 


8k,  '  G  46246.  Ernst  Gips,  Aachen.  Verfahren  lur  Ge- 
winnung: technisch  wertvoller  Emulsions-  u.  Schaum* 
bllder.    8.2.18.  (7.7.19.) 

23c,  2.  C.  26273.  Chemische  Fabrik  Flörsheim  Dr.  H.  Noerd- 
linger,  Flörsheim  a.  M.  Verfahren  zum  Wasserlöslich- 
machen bzw.  Emulgrierbarmachen  von  wasserunlös- 
lichen Flüssigkeiten  oder  Lösungen.  18.12.15   (8.3  19.) 

2.  Erteilungen. 

22g,  10.  312690.  Wladimir  Plinatus,  Bern,  Schweiz;  Vertreter: 
Walter  Loewenstein  II  und  Albert  Mainzer  II,  Rechts- 
anwälte, Stuttgart.  Verfahren  zur  Herstellung  haltbarer, 
d  h.  sich  nicht  entmischender  und  zur  Erziclung  unver- 
änderlicher elastischer  Anstriche,  Imprägnierungen  usw. 
geeigneter  Emulsionen  aus  wässerigen  Lösungen  von 
Lelm  und  ähnlichen  Kolloiden.    10  5  12.   (31.3.  19.) 

23c,  1.  312  937.  Walter  Ostwald,  Qroßbothen  i  Sa.  Verfahren 
zur  Erhöhung  der  Aufnahmefähigkeit  von  Schmler- 
ölersatzmitteln,  Insbesondere  Teerölen  o.  dgl.,  für 
kolloide  Schmierstoffe,  beispielsweise  kolloiden  Gra- 
phit.   2.2.18.  (7.4.19.) 

57  b,  8.  313180.  Horst  Müller,  Leipzig,  Humboldtstr.  Q.  Reifungs- 
verfahren für  photographische  Halogensllber- Emul- 
sionen.   22.8.  18.    (14.4.  19.) 

12g,  1.  313339  Dipl. -Ing.  Walter  Riese.  Charlottenburg,  Kalser- 
damm  11.  Verfahren  zur  Herstellung  haltbarer  Suspen- 
sionen bzw.  kolloidaler  Lösungen  in  Wasser.  17.3.  M 
(22.4.19.) 

57b,  8.  K.  301291.  Dr.  Waldemar  Merckens,  Charlottenburg, 
Kaiserdamm  18.  Verfahren  zur  Herstellung  gelatinearmer 
Emulsionen.   6.  3.  17.    (5.  5.  19.) 


Motizen. 

Die  nächsten  Hefte  der  Kolloid-Zeitschrift  bzw.  der 
Kolloidchemischen  Beihefte  werden  u.  a.  folgende  Arbeiten 
enthalten  : 

A.  Kolloid-Zeitschrift: 
H.  Bechhold:  Die  Löslichkeit  schwerlöslicher  Silberverbindungen. 
L,  Paul:  Aufooxydation  des  Kolophoniums. 
H.  Kunz- Krause:  Ueber  das  Verhalten  von  Harnstoff  zu  Was- 
serstoffperoxyd. 

A.  Gutbicr  und  E.  Sauer:  Studien  über  Schutzkolloide.  Zweite 
Reihe:  Cetraria  islandica  als  Schutzkolloid  4.  Mitteilung: 
Ueber  kolloides  Kupfer. 

H.  Puchner:  Die  «Hystérésis"  wässeriger  Lösungen. 

G,  Börjeson  und  The  Svedberg:  Kolloidsynthese  mittelst  des 

Wellenstromlichtbogens 
J.  Nordlund,  Untersuchungen  und  Bildungsmechanismus  usw. 

von  Quecksilber- Hydrosolen. 
Sven  Odén:  Die  automatisch  -  registrierende  Sedimentiervorrich- 

tung  und  ihre  Anwendung  auf  einige  kolloid -chemische 

Probleme. 

O.  Weißenberge r:  Zur  Nomenklatur  der  Kolloide. 

L.  Michaelis  und  P.  Rona:  Die  Adsorbierbarkeit  der  sog.  Ober- 
flächen -  aktiven  Stoffe  durch  verschiedene  Adsorbentien. 

E.  Richter:  Bemerkenswerte  übereinstimmende  kolloide  Metall- 
reaktionen ;  Spektralanalyse  und  Blutfarbstoff. 

J.  Lifschitz  und  G.  Beck:  Zur  Optik  disperser  Systeme,  III. 

R.  Zsigmondy:  Ueber  »Lösungstheorie"  und  »Suspensions- 
theorie". 

H.  Lüers:  Kolloidchemische  Studien  am  Roggen-  und  Weizen- 

gliadin  mit  besonderer  Berücksichtigung  des  Kleber-  und 
Backfähigkeitsproblems 
—  Der  Farbenumschlag  des  Kongorubins  und  der  Einfluß  von 
Reaktion  und  Neutralsalzwirkung. 

B.  Kolloidchemische  Beihefte: 

Sven  Odén:  Die  Humussäuren  Chemische,  physikalische  und 
bodenkundliche  Forschungen. 

A.  van  Rossem:  Untersuchungen  des  Niederländischen  Staatl. 
Kautschukprüfungs- Amtes,  Teil  V,  VI,  VII. 

J  Spek:  Experimentelle  Beiträge  zur  Kolloidchemie  der  Zell- 
teilung. 
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Vor  vier  Jahren  haben  wir,  nach  Abschluß 
der  in  den  vorhergehenden  drei  Abhandlungen') 
beschriebenen  Arbeiten,  aus  besonderen  Gründen 
nochmals  Versuche  über  die  schützende  Wirkung 
des  Extrakts  von  isländischem  Moos  angestellt 
und  hierzu  als  Untersuchungsobjekt  das  kolloide 
Kupfer  gewählt. 

Man  weiß  auf  Grund  aller  Mitteilungen 2), 
in  denen  über  die  Methoden  zur  Herstellung 


Studien  über  Schutzkolloide. 
Zweite  Reihe:  Cetraria  islandica  als  Schutzkolloid. 

IV.  Mitteilung:  (Jeber  kolloides  Kupfer. 

Von   A.  Gutbier   und    E.  Sauer.  (Ein-euaiigcn  am  H.  Mai  1!»19.) 

(Mitteilung  aus  dem  Laboratorium  für  anorganische  Chemie  der  Technischen  Hochschule  Stuttgart.) 

des  kolloiden  Kupfers  und  über  seine  Eigen- 
schaften berichtet  worden  ist,  daß  dieses  Dis- 
persoid  nicht  zu  den  besonders  leicht  in  haltbarer 
Form  gewinnbaren  Systemen  gehört.  Entspre- 
chend seiner  chemischen  Natur  und  seiner 
Stellungin  der  elektrochemischen  Spannungsreihe 
geht  die  Reduktion  des  Kupfers  in  Lösung  bei 
weitem  nicht  so  glatt  vonstatten,  wie  etwa  bei 
den  Edelmetallen,  und  andererseits  oxydieren 
sich  die  kolloiden  Lösungen  beim  Aufbewahren 
an  der  .Luft  bald  wieder.  Besonders  in  dieser 
Hinsicht  sind  die  kolloiden  Kupferlösungen  — 
das  haben  auch  C.  Paal  und  Wilhelm  Leuze'^) 
an  den  von  ihnen  dargestellten,  durch  Protalbin- 
säure  und  Lysalbinsäure  oder  deren  Natriumsalzen 
so  weitgehend  geschützten  Präparaten  von  kol- 
loidem Kupfer  beobachtet  —  ganz  außerordent- 
lich empfindlich  und  erfordern  daher  beim 
Aufbewahren  besondere  Vorsichtsmaßregeln. 

,Für  die  vorliegende  Untersuchung  kommen 
von  den  älteren  Arbeiten  nur  die  Abhandlungen 

11,  115  (1912);  KoUoidchem.  Beih.  4,  2-4  (1912); 
Maurice  Philipp  son,  Bull.  Acad.  Belgique  1912, 
580;  Wilder  D.  Ba  ncrof  t  u.  T.  R.  Briggs,  Jourii. 
of  Ind.  and  Engin.  Chem.  5,  9  (1913);  Leo  Loeb, 
C.  B.  Mc.  C  1  ury  u.  W.  O.  S  wec  k,  Amer.  Journ.  Pharm. 
85,  190(1913);  T.  Ro  1  a  n  d  B  r  i  gg  s ,  Journ.  of  Physical 
Chem.  17,  281  (1913);  Masamichi  Kim  ura,  Mem. 
Coll.  Science  Engin.  Kyoto  Imp.  Univ.  5,  211  (1913); 
C.Paal,WilhelmHartmannu.GustavBrünjes, 
Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  47,  2202  (1914). 

»)  C.  Paal  u.  Wilhelm  Leuze,  Ber.  d.  Deutsch, 
ehem.  Ges.  39,  1550  (1906). 


1)  A.  Gutbier,  A.  Irion  u.  E.  Sauer,  Koll.- 
Zeitschr.  18,  1  (1916);  A.  Gut  hier,  J.  H  über  u.  E. 
Kuhn  T,  Koll.-Zeitschr.  18,  57  (1916)  u.  A.  Gutbier. 
J.  Huber  u.J.  Kräuter,  Koll.-Zeitschr.  18,  65  (1916), 

2)  Vgl.  besonders  A.  Lottermoser,  Journ.  f. 
prakt.  Chem.  [2]  59,  489  (1899);  Ueber  anorganische 
Kolloide,  (Stuttgart  1901);  A.  Gutbier,  Zeitschr.  f. 
anorg.  Chem.  32,  347  (1902);  J.Bil  litzer,  Ber.  d. 
Deutsch,  chem.  Ges.  35,  1929  (1902);  F.  Ehrenhaft, 
Anz.  d.  Wien.  Akad.  39,  241  (1902) ;  J.  M  e y  e  r ,  Zeitschr. 
f.  anorg.  Chem.  34,  43  (1903);  A.  Gutbicr  u.  G.  Hof- 
meier, Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  44,  225  (1905);  Tlie 
Svedberg,  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  38,  3616 
(1905);  39,  1705  (1906);  42,  4375  (1910);  Arkiv  for 
Kemi,  Mineralogi  och  Geologi  utg.  af  K.  Svenska 
Vetenskapakademien  i  Stockholm  2,  Nr.  14  (1905); 
Nr.  21  (1906);  Nova  acta  reg.  soc.  scient.  Upsaliensis 
ser.  IV,  vol.  2  up  1  (1907);  Erich  Müller  u.  Paul 
Babutje,  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  12,  317  (19()6j; 
C.  P  a  a  1  u.  W  i  1  h  e  1  m  Leuze,  Ber.  d.  Deutsch,  chem. 
Ges.  39,  1550  (1906);  Carl  G.  Schwalbe,  Koll.- 
Zeitschr.  2,  229  (1908);  Ladislaus  Zlobicki,  Anz. 
Akad.  Wiss.  Krakau  1907,  1009;  E.  F.  Burton,  Philos. 
Mag.  [61  17,  583  (1909);  Margherita  Traube- 
M  e  n  g  a  r  i  n  i  u.  A.  S  c  a  1  a  ,  Atti  R.  Accad.  dei  Lincei, 
Roma  [5]  18,  II,  III  (1909);  André  Rassenfosse, 
Bull.  Acad.  Belgique  1910,  738;  H.  H.  Paine,  Proc. 
Cambridge  Philos.  Soc.  16,  430  (1911);  Koll.-Zeitschr. 
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von  A.  Gutbier^),  von  A.  Gutbier  und 
G.  Hofmeier^)  und  von  C.  Paal  und  Wil- 
helm Leuze*')  in  Betracht.  Wir  müssen  daher 
mit  wenigen  Worten  auf  diese  Mitteilungen  ein- 
gehen. 

A.  Gutbier  stellte  fest,  daß  eine  sehr 
verdünnte  Lösung  von  Hydrazinhydrat  in  eben- 
falls sehr  verdünnten  neutralen  Lösungen  von 
Kupfersulfat  das  Hydrosol  des  Cuprohydroxyds  — 
durch  Untersuchung  des  Niederschlags  wurde 
bewiesen,  daß  es  sich  hierbei  nicht  etwa  um  eine 
Bildung  von  sogen.  Wasserstoffkupfer  handeln 
kann,  denn  das  Reaktionsprodukt  war  auch 
beim  Kochen  beständig  —  erzeugt,  das  eine 
gelbbraune,  wenig  beständige  Flüssigkeit  darstellt 
und  an  der  Luft  leicht  oxydiert  wird.  Außer- 
dem wurde  gefunden,  daß  eine  ammoniakalische 
Lösung  von  Kupfersalzen  bei  vorsichtigem  Er- 
wärmen mit  verdünnten  Lösungen  von  Hydra- 
zinhydrat ein  Hydrosol  bildet,  das  bei  anhaltendem 
Erhitzen  metallisches  Kupfer  abscheidet. 

A.  Gutbier  und  G.  Hofmeier  beobach- 
teten, daß  man  die  letztgenannte  kolloide  Lösung 
in  besser  haltbarem  Zustande  gewinnen  kann, 
wenn  man  die  Reduktion  einer  ammoniakalischen 
Lösung  von  Kupfersulfat  durch  Hydrazinhydrat 
1  :  2000  in  der  Wärme  bei  Gegenwart  von 
Gummiarabicum  als  Schutzkolloid  vor  sich 
gehen  läßt.  Eine  derartig  bereitete  Flüssigkeit, 
die  sogleich  nach  ihrer  Herstellung  in  einen 
Pergamentpapiersack  eingefüllt  und  vier  Tage 
lang  gegen  Wasser  dialysiert  worden  war,  besaß 
im  auffallenden  Lichte  eine  kupferbraunrote 
Farbe  und  erschien  im  durchfallenden  Lichte 
prachtvoll  blau.  Unter  Luftabschluß  hielten 
sich  derartige  Systeme  eine  Zeit  lang  ganz  gut. 
Blieben  sie  aber  offen  stehen  und  damit  der 
Luft  ausgesetzt,  so  wurden  sie  bald  oxydiert. 
Sie  verloren  zunächst  den  charakteristischen 
rotbraunen  Schimmer  und  färbten  sich  grün 
mitunter  auch  grüngelb. 

C.Paal  und  Wilhelm  Leuze  fanden, 
als  sie  kolloides,  durch  lysalbin-  oder  protalbin- 
saures  Natrium  geschütztes  Kupferoxyd  durch 
Hydrazinhydrat  in  Gegenwart  von  Ammoniak 
reduzierten,  daß  sich  in  konzentrierten  Flüssig- 
keiten meist  die  blaue,  sich  als  unbeständig 
erweisende  Modifikation  von  kolloidem  Kupfer 
bildete,  während  sie  aus  den  verdünnten  Lö- 

4)  A.  G  u  t  b  i  er,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  32,  347 
(1902). 

^)  A.  Gutbier  u.'  G.  Hofmeicr,  Zeitschr.  f. 
anorg.  Chem.  44,  225  (1905). 

•■')  C.Paal  u.  Wilhelm  Leuze,  Her.  d.  Deutsch, 
chem.  Ges.  39,  1550  (1906). 


sungen  eine,  bis  dahin  noch  nicht  bekannte, 
rote  Form  erhielten,  die  sich  als  stabil  erwies 
und  im  reflektierten  Lichte  schwarz  erschien. 
Die  festen  Kolloide,  in  denen  der  Metallgehalt 
bis  zu  78,73  Proz.  angereichert  werden  konnte^), 
waren  jahrelang  haltbar.  Die  flüssigen  Präpa- 
rate hielten  sich  ebenfalls  längere  Zeit,  wenn 
sie  vor  der  Einwirkung  des  Luftsauerstoffs 
geschützt  aufbewahrt  wurden.  Setzte  man  sie 
aber  der  Luft  aus,  so  wurden  sie  ebenfalls 
oxydiert,  indem  sie  sich  zunächst  grün,  dann 
orange  und  schließlich  braunviolett  bis  braun 
färbten,  also  die  Farbe  des  Ausgangsprodukts, 
des  kolloiden  Kupferoxyds,  wieder  annahmen. 

Bei  unseren  neuen  Versuchen,  über  die  wir 
jetzt  berichten  wollen,  haben  wir  immer  wieder 
die  Beobachtung  gemacht,  daß  die  durch  den 
Extrakt  von  isländischem  Moos  geschützten 
kolloiden  Kupferlösungen  ebenfalls  recht  emp- 
findlich sind.  Wenn  nun  aber  auch  dadurch 
das  Arbeiten  mit  dem  kolloiden  Kupfer 
weit  umständlicher  sich  gestaltet  als 
dasjenige  mit  anderen  Kolloiden,  so 
gibt  doch  andererseits,  wie  wir  fanden, 
diese  gesteigerte  Empfindlichkeit  der 
Systeme  ein  Mittel  an  die  Hand,  um 
gewisse  Eigenschaften  des  Schutz- 
kol 1  o  i  d  s  s  ch  ä  rfe  r  hervortreten  lassen 
zu  können.  Es  stellte  sich  nämlich 
heraus,  daß  anscheinend  geringfügige 
Abweichungen  bei  der  Bereitung  des 
Extrakts  recht  weitgehenden  Einfluß 
auf  seine  S  c  h  u  f  z  wi  rk  u  n  g  auszuüben 
vermögen.  Und  es  stellte  sich  ferner 
heraus,  daß  sich  auch  je  nach  der  Art  der 
Herstellung  des  Schutzkolloids  nicht 
nur  die  Haltbarkeit  der  durch  Reduk- 
tion mit  Hydrazinhydrat  gewonnenen 
kolloiden  Lösungen  in  weiten  Grenzen 
ändert,  sondern  auch  ihre  Farbe,  so  daß 
also  Abstufungen  im  Dispersitätsgrade 
erzielt  werden.  Umgekehrt  ist  man 
also  auch  in  der  Lage,  aus  dem  ver- 
schiedenartigen Verhalten  der  durch 
den  Extrakt  von  isländischem  Moos 
geschützten  kolloiden  Kupferlösungen 
Rückschlüsse  auf  die  Eigenschaften 

")  Wie  C.  Paal,  Wilhelm  Hartmann  u. 
Gustav  Brünjes  (Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  47, 
2202,  1914),  später  mitgeteilt  haben,  ist  es  ihnen 
durch  Reduktion  von  kolloidem,  durch  die  C.  Paal- 
schen  Eiweißspaltungsprodukte  geschützten  Kupfer- 
oxyd mittels  ebenso  geschütztem  kolloiden  Wasser- 
stoffpalladium gelungen,  noch  höherprozentige,  feste 
Piäparate  von  kolloidem  Kupfer  darstellen  zu  können. 
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des  Schutzkolloids,  z.  B.  auf  seinen 
Reinheitsgrad  zu  ziehen.  Mit  anderen 
Worten:  man  besitzt  in  der  Art  und 
Weise,  in  der  die  Reduktion  sich  voll- 
zieht, eine  recht  empfindliche  Reak- 
tion zum  Nachweise  gewisser  Eigen- 
schaften des  S  c  h  u  t  z  k  o  1 1  o  i  d  s. 

Bei  dem  kolloiden  Golde,  das  ja  bekanntlich 
R.  Zsigmondy'^)  als  Reagens  auf  Kolloide 
vorgeschlagen  ,  hat,  ist  unseren  Erfahrungen 
nach  ein  derartiges  Verhalten  in  so  ausgeprägtem 
Maße  keineswegs  zu  beobachten,  da  die  Berei- 
tung von  kolloidem  Golde  auf  keinerlei  Schwierig- 
keiten stößt  und  durch  geringe  Abstufungen 
in  den  Eigenschaften  des  Schufzkolloids  nicht 
beeinflußt  wird.  Wenngleich  wir  natürlich  wissen, 
daß  wir  die  hier  beobachteten  Erscheinungen 
erst  noch  an  anderen  ähnlichen  Schutzkolloiden 
zu  prüfen  haben,  ehe  sich  die  Folgerungen 
verallgemeinern  lassen,  glauben  wir  aber  doch, 
schon  heute  allgemein  empfehlen  zu  dürfen, 
bei  Untersuchungen  von  Schutzkolloiden  nicht 
nur  ihr  Verhalten  einem  so  leicht  herstellbaren 
Dispersoide,  wie  kolloidem  Golde  gegenüber 
zu  studieren,  sondern  auch  zu  prüfen,  welche 
Wirkung  es  auf  empfindlichere  Systeme,  wie 
es  gerade  das  kolloide  Kupfer  eines  ist,  ausübt. 

I.  Da  der  früher  hergestellte  Cetraria- 
extrakt  in  der  Zwischenzeit  aufgebraucht  worden 
war,  mußten  für  die  vorliegende  Untersuchung 
neue  Präparate  bereitet  werden.  Dies  geschah 
auf  folgende  dreierlei  Art: 

System  A:  wurde  nach  dem  in  der  ersten 
Abhandlung  beschriebenen  II.  Verfahren  durch 
Extraktion  der  gewaschenen  Flechte  mit  reinem 
Wasser  gewonnen; 

System  B:  bereitete  man  nach  dem  in 
der  ersten  Abhandlung  beschriebenen  I.  Ver- 
fahren durch  Extraktion  der  gewaschenen  und 
mit  verdünnter  Kaliumkarbonatlösung  behan- 
delten Flechte  mit  reinem  Wasser; 

System  C:  ein  Teil  des  abgepreßten  Pro- 
dukts B  wurde  zerrieben,  in  kaltem  destiUierten 
Wasser  aufgequellt  und  unter  häufigem  Wasser- 
wechsel und  mechanischer  Rührung  einer  Art 
Dialyse  unterworfen.  Es  geht  hierbei  zwar 
etwas  von  der  Substanz  verloren,  doch  läßt 
sich  diese  Reinigung  viel  einfacher  und  schneller 
ausführen,  als  die  Dialyse  der  gelösten  Substanz 
unter  Verwendung  von  Pergamentpapier.  Jeden- 
falls wird   durch  diese  Behandlung  aus  dem 

8)  R.  Zsigmondy,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  40, 
697  (1901). 


Präparat  B  irgend  ein  Stoff,  der  auf  die  kollo- 
iden Kupferlösungen  einzuwirken  vermag,  ent- 
fernt. Und  da  die  Bereitung  des  Extrakts  an 
und  für  sich  äußerst  einfach  ist,  kann  man 
Substanzverluste  unbekümmert  mit  in  Kauf 
nehmen. 

Die  festen  Präparate  entsprachen  in  ihren 
Eigenschaften  voll  und  ganz  den  Produkten, 
die  wir  früher  erhalten  hatten. 

Um  die  älteren  Ergebnisse  noch  einmal 
nachzuprüfen,  und  um  gleichzeitig  auch  das 
Präparat  C  näher  kennen  zu  lernen,  haben 
wir  aus  den  drei  festen  Substanzen  Flüssigkeiten 
mit  warmem  Wasser  hergestellt,  die  genau 
0,4  Proz.,  0,2  Proz.  und  0,1  Proz.  Kolloidstoff 
enthielten,  und  diese  nun  auf  ihre  Alterungs- 
erscheinungen längere  Zeit  hindurch  beobachtet. 
Hierbei  fanden  wir  die  in  Tabelle  I  zusammen- 
gestellten Resultate^). 


Tabelle  1. 


System 

A 

B 

c 

Gehalt  in 

% 

0,4 

0,2 

0,1 

0,4 

0,2 

0,1 

0,4 

0,2 

0,1 

Verhalten 

nach  Tagen 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

-f 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

1 

+ 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

2 

-f + 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

3 

+  + 

+ 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

6 

+  + 

0 

+ 

0 

0 

+ 

0 

0 

20 

+  + 

+ 

+ 

+ 

0 

0 

0 

Die  0,4  prozentigen  kolloiden  Lösungen, 
besonders  die  nach  A  bereitete,  zeigen  also 
die  Neigung,  einen  Teil  des  Kolloidstoffs,  und 
zwar  in  Form  eines  flockigen  Niederschlags 
abzuscheiden.  Aus  diesem  Grunde  haben  wir 
auch  zu  den  vorliegenden  Untersuchungen  wieder 
nur  Flüssigkeiten  benutzt,  deren  Gehalt  an 
Kolloidsubstanz  0,2  Proz.  nicht  überschritt. 

Außerdem  bestimmten  wir  noch  von  den 
frisch  bereiteten  0,4  prozentigen  Systemen  die 
Viskosität  bei  25^  mit  folgenden  Ergebnissen: 


Tabelle  II. 


System 

A 

B 

C 

.  ! 

1 

1,92 

2,27 

3,32 

und  fanden. 

daß  die 

Werte  für 

die  Zähigkeit 

von  A  nach  C  ansteigen,  wie  sich  denn  auch 


9)  In  dieser  Tabelle  bedeutet:  0  =  klare  Flüssig- 
keit, +  =  wenig  Niederschlag  und  -f  -|-  =  stärkerer 
Niederschlag. 
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später  ergab,  daß  die  schützende  Wirkung,  die 
die  drei  Präparate  auf  kolloides  Kupfer  ausübten, 
von  A  nach  C  zunahm. 

Gerade  dieses  Verhalten  und  somit  solche 
Messungen  sind  von  Wichtigkeit,  weil  die  che- 
mische Analyse  über  den  Grad  der  Schutzwir- 
kung und  über  damit  im  Zusammenhänge 
stehende  Eigenschaften  eines  Kolloids  keinen 
Aufschluß  geben  kann.  Auch  sonst  hat  man 
schon  bei  organischen  Kolloiden  gefunden"^), 
daß  aus  einem  und  demselben  Kolloide  ent- 
stehende und  gleich  konzentrierte  Flüssigkeiten 
bei  verschiedener  Vorbehandlung  eine  ver- 
schiedene Viskosität  aufweisen,  und  daß 
mit  steigender  Zähigkeit  die  typischen  kolloiden 
Eigenschaften  der  Substanz  sich  steigern. 
Es  ist  vielleicht  nicht  ganz  ohne  Interesse,  wenn 
wir  darauf  hinweisen,  daß  man  sich  auch  in 
der  Industrie  diese  Beobachtungen  bereits  zu- 
nutze gemacht  hat.  Es  bürgert  sich  z.  B.  in 
den  Leimfabriken  immer  mehr  ein,  den  Wert 
des  Leims  durch  Viskositätsmessungen  festzu- 
stellen, die  man  mit  Hilfe  des  Engler'schen 
Viskosimeters  und  Leimlösungen  von  15  Proz. 
Gehalt  bei  35^  anstellt.  Der  Leim  von  höherer 
Viskosität  besitzt  im  aligemeinen  auch  die 
höhere  Bindekraft. 

Alle  weiteren  Untersuchungen  der  festen 
und  flüssigen  Systeme  ergaben  eine  vollständige 
Bestätigung  unserer  früheren  Beobachtungen, 
so  daß  wir  uns  hierüber  nicht  weiter  zu  äußern 
brauchen. 

II.  Als  sonstige  Reaktionsflüssigkeiten 
kamen  zur  Anwendung:  a)  ein  aus  20  Teilen 
Kupfersulfatlösung  1  :  100,  10  Teilen  fünfpro- 
zentigem  Ammoniak  und  70  Teilen  Wasser  be- 
stehendes Flüssigkeitsgemisch  und  b)  Lösungen 
von  Hydrazinhydrat  1  :  200'^),  die  man  täglich 
frisch  bereitete '2). 

HI.  Zur  Herstellung  der  kolloiden 
Kupferlösungen  verfuhr  man  im  Allgemei- 
nen folgendermaßen: 

Das  Gemisch  von  ammoniakalischer  Kupfer- 
sulfatlösung und  Extraktflüssigkeit  wurde  auf 
etwa  100^  erwärmt,  unter  Umschütteln  mit  der 
abgemessenen  Menge  von  Hydrazinhydratlösung 
vermischt  und  dann  sogleich  in  ein  auf  dem 

Vgl.  Wo.  Ostwald,  Grundriß  der  Kolloid- 
chemie; 2.  Aufl.  1911. 

Die  früher  von  A.  Gut  hier  u.  G.  Hofmeier, 
1.  c,  benutzte  Verdünnung  des  Hydrazinhydrats  auf 
1  : 2000  erwies  sich  unter  den  hier  von  uns  einge- 
haltenen Konzentrationsbedingungen  als  ungenügend, 
da  die  Reaktion  dann  zu  träge  verlief. 

12)  Vgl.  A.  Gutbicr  u.  K.  Neu  nd  linger, 
Zeitschr.  f.  pliysik.  Chem.  84,  203  (1913  i. 


siedenden  Wasserbade  stehendes,  mit  Wasser 
gefülltes  Becherglas  eingesetzt,  in  dem  es  so- 
lange verblieb,  bis  die  Reduktion  vollendet  war. 

Man  beobachtete  unter  allen  Bedingungen, 
daß  die  schön  blaue  Flüssigkeit  auf  Zusatz  des 
Reduktionsmittels  sehr  schnell  verblaßte  und 
farblos  wurde  —  jedenfalls  durch  Ueberführung 
des  Cupriions  in  Cuproion  — ,  und  daß  dann 
je  nach  den  eingehaltenen  Bedingungen,  nach 
kürzerer  oder  längerer  Zeit  die  weitere  Reduk- 
tion der  Flüssigkeiten  zu  kolloidem  Kupfer  unter 
starker  Färbung  der  Lösungen  eintrat.  Ueber 
die  Art  und  Weise,  wie  wir  die  Dialyse  dieser 
Systeme  bewerkstelligten,  wird  weiter  unten  be- 
richtet werden. 

IV.  Was  unsere  Versuche  im  Beson- 
deren anbetrifft,  so  halten  wir  die  folgenden 
für  besonders  erwähnenswert. 

Wir  wünschten  zunächst  den  ungefähr  er- 
forderlichen Gehalt  an  Cetrariaextrakt  zu  er- 
mitteln, der  einer  möglichst  günstigen  Schutz- 
wirkung entsprechen  würde,  waren  aber  von 
dem  Erfolge  ziemlich  enttäuscht,  denn  auch  eine 
größere  Anzahl  in  diesem  Sinne  ausgeführter 
Versuche  schien  vorerst  keine  brauchbaren 
Arbeitsbedingungen  erwarten  zu  lassen.  In  der 
folgenden  Tabelle  III  sind  einige  dieser  Versuche, 
bei  denen  eine  0,2  prozentige  Lösung  des  Ex- 
trakts A  zur  Verwendung  kam,  zusammengestellt. 


Tabelle  III. 


Ver- 

Teile 

such 
Nr. 

Vu  S  O4- 

Lösiing: 

0,2  Pro- 
zent iger 
Ext  akt 

1  :  200 

Verhalten 

21 
22 

23 
24 

25 
27 
30 

2 
2 

2 
2 

2 

2 
2 

1 

2 

3 
4 

5 
7 

10 

0,5 
0,5 

0,5 
0,5 

0,5 
0,5 
0,5 

(  Abscheidung  eines 
\     Niederschlags  von 
(  Kupfer 

(  Die  Flüssigkeit  färbt 
J     sich  rot  und  besitzt 
1     einen  grauen  Schim- 
(  mer 

(  Rotfärbung  der  Flüssig- 
l     keit  tritt  nach  mehre- 
[    ren  Stunden  ein. 

Die  Flüssigkeitsgemische  nahmen  erst  nach 
längerem  Stehen  auf  dem  siedenden  Wasserbade 
in  der  Reihenfolge  21->-30  hellrote  Farbe  an, 
ohne  aber  vollständig  reduziert  zu  werden.  21 
und  22  schieden  schließlich  einen  schmutzig 
roten  Niederschlag  aus,  der  bei  der  Analyse  als 
Kupfer  erkannt  wurde.  23  und  24  wurden  am 
Schlüsse  des  Versuchs  dunkelrot  und  wiesen  im 
reflektierten  Lichte  einen  stark  grauen  Schimmer 
auf.  25,  27  und  30  veränderten  sich  zunächst 
lange  Zeit  überhaupt  nicht  und  waren  schließ- 
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lieh  nach  mehrstündigem  Erwärmen  in  der 
Durchsicht  dunkelrot,  in  dei  Aufsicht  grau.  An 
den  Gefäßwandungen  schied  sich  bei  allen  diesen 
Versuchen  Kupfer  spiegeiförmig  aus. 

Es  erschien  uns  besonders  bemerkenswert, 
daß  die  Reduktion  mit  zunehmendem  Gehalte 
an  Schutzkolloid  immer  langsamer  einsetzte. 
Diese  Erscheinung  konnte  zweierlei  Ursachen 
haben.  Einmal  war  es  möglich,  daß  die  Wirk- 
samkeit des  Reduktionsmittels  der  größeren,  mit 
dem  vermehrten  Zusätze  der  Schutzkolloidlösung 
verbundenen  Flüssigkeitsmenge  entsprechend  ab- 
nimmt, da  dann  ja  das  Hydrazinhydrat  in  zu- 
nehmender Verdünnung  zur  Entfaltung  seiner 
reduzierenden  Eigenschaften  gelangt.  Anderer- 


seits war  es  aber  auch  denkbar,  daß  der  Ex- 
trakt selbst  irgend  einen,  der  Wirkung  des 
Hydrazinhydrats  entgegenarbeitenden  Stoff  ent- 
halten konnte,  dessen  Anwesenheit  sich  mit  den 
gewöhnlichen  Hilfsmitteln  nicht  nachweisen  ließ. 
Eine  derartige  Gegenwirkung  mußte  natürlich 
proportional  der  Menge  der  zugesetzten  Cetraria- 
extraktlösung  ansteigen. 

Infolgedessen  ist  sogleich  eine  Versuchsreihe 
angesetzt  worden,  bei  der  man  steigende  Mengen 
von  0,2  prozentiger  Cetrariaextraktlösung  A 
bei  gleichbleibenden  Mengen  von  ammoniakali- 
scher  Kupfersulfatlösung  benutzte  und  durch 
entsprechenden  Zusatz  von  Wasser  alle  Versuchs- 
flüssigkeiten auf  das  gleiche  Volumen  brachte. 


Tabelle  IV. 


Ver- 

Teile 

Zeitdauer 

Farbe  in 

such 
Nr. 

CUSO4- 
Lösung 

0.20/oiger 
Extrakt 

H2O 

N2H4 
1:200 

in 

Minuten 

der  Durch- 
sicht 

Sonstiges  Verhalten 

38 
39 
40 
41 
42 
44 
47 

2 
2 
2 
■  2 
2 
2 
2 

1 

2 
3 
4 
5 
7 

10 

9 

8 
7 
6 
5 
3 
0 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

ca.  2 

l 

i  zu- 
neh- 
mend 

ca.  60 

[  rot 
hellrot 

An  den  Gefäßwandungen 
>    Abscheidung  eines  Kup- 
ferspiegels. 

Aus  den  in  Tabelle  IV  verzeichneten  Ergeb- 
nissen dieser  Versuche  war  zu  entnehmen,  daß, 
da  das  Reduktionsmittel  bei  der  Art  der  Ver- 
suchsanordnung immer  in  gleicher  Konzentration 
zur  Wirkung  gelangte,  die  auch  hier  sich  wieder- 
um zeigende  Verlangsamung  der  Reaktion  nur 
auf  Rechnung  des  Schutzkolloids  gesetzt  werden 
konnte. 

Als  nunmehr  diese  Versuche  mit  einer  0,2- 
prozentigen  Lösung  des  Extrakts  B  wiederholt 
wurden,  ergab  sich  ein  so  wesentlich  anderes 
Bild,  daß  wir  uns  bald  entschlossen,  diesbezüg- 

Tabe 


liehe  vergleichende  Untersuchungen  mit  den 
Systemen  A  und  B  aufzustellen.  Dabei  bestimm- 
ten wir  mit  möglichst  großer  Genauigkeit  die 
Zeit,  die  vom  Zusätze  des  verdünnten  Hydrazin- 
hydrats zu  dem  Reaktionsgemisch  bis  zum  Be- 
ginn der  Reaktion  verstrich.  Als  .Beginn  der 
Reaktion  wurde  derjenige  Zeitpunkt  betrachtet, 
bei  welchem  deutlich  Rotfärbung  der  Flüssigkeit 
festgestellt  werden  konnte.  Wir  haben  die  Re- 
sultate dieser  vergleichenden,  mit  0,2prozen- 
tigen  kolloiden  Lösungen  von  Extrakt  A  und  B 
ausgeführten  Versuche  in  den  Tabellen  V  und  VI 
zusammengestellt. 

le  V. 


Ver- 
such 
Nr. 

Teile 

Beginn  der 
Reaktion 

nach 
Sekunden 

Farbe  in  der 

Sonstiges 
Verhalten 

CUSO4- 
Lösung 

0,2proz. 
Extrakt 
A 

N2H4     H  O 
1:200 

1 

Gesamt- 
volumen 

Auf- 
sicht 

Durch- 
sicht 

56 
57 
58 

2 
5 
10 

0,5  1 
0,5  — 
0,5  — 

3,5 
6,5 
11,5 

120 
240 
960 

1  trübe 
J 

]  dun- 
)  kel- 
J  rot 

1  Neigung  zur  Bildung 
1  von  Kupferspiegel. 

■59 
60 
61 

2 
5 
10 

0,5  !  8 
0,5  ,  5 
0,5  0 

11,5 
11,5 
11.5 

90 
180 
.  960 

1  trübe 
) 

)  dun- 
}  kel- 
)  rot 

1  Neigung  zur  Bildung 
1  von  Kupferspiegel. 

62 
63 
64 

2 
5 
10 

0.5  !  - 
0,5  — 
0,5  — 

4 
7 

12 

120 

240 
540 

Itrübe 
) 

)  dun- 
}  kel- 
)  rot 

1  Neigung  zur  Bildung 
j  von  Kupferspiegel. 
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Tabelle  VI. 


Ver- 
such 
Nr. 

Teile 

lU'ginn  der 
Reaktion 

nach 
Sekunden 

Farbe  in  der 

Sonstiges 
Verhalten 

Cu  S  O4- 
Lösung 

0,2proz. 
Extrakt 

R 

1:200 

H2O 

Volumen 

Auf- 
sicht 

Durch- 
sicht 

OD  a 

57  a 

58  a 

1 

2 
5 
10 

0,5 
0,5 
0,5 

— 

3,5 
6,5 
11,5 

35 
70 

\ abneh- 
l  meiui 
?  trübe 
j  rot 

]  dun- 
\  kel- 
j  rot 

>  kein  Kupferspiegel. 

59  a 

2 

0,5 

8 

11,5 

40 

\  klar 

)  dun- 

j 

60  a 

5 

0,5 

5 

11,5 

65 

j  rot 

[  kel- 

1  kein  Kupferspiegel. 

61a 

10 

0,5 

0 

-11,5 

70 

trübe  rot 

)  rot 

62  a 

63  a 

64  a 

2 
5 
10 

1.0 
1,0 

1,0 

_ 

4 
■  7 
12 

25 
30 
60 

1  trübe 
1  rot 

)  dun- 
kel- 
)  rot 

1  kein  Kupferspiegel. 

Eine  Wiederholung  dieser  Versuchsreihen 
und  andere  ähnliche  Versuche  zeigten  im  wesent- 
lichen das  gleiche  Bild,  das  sich  kurz  folgen- 
dermaßen charakterisieren  läßt: 

a)  Die  mit  System  A  vermischten  Reaktions- 
flüssigkeiten brauchen  an  sich  längere  Zeit  bis 
zum  Eintritt  der  Reduktion,  und  außerdem  nimmt 
diese  Zeitdauer  mit  steigendem  Zusätze  dieses 
Extrakts  bedeutend  zu; 

b)  die  Trübung  der  kolloiden  Lösungen  in 
der  Aufsicht  ist  bei  Verwendung  von  Prä- 
parat A  stärker,  und  außerdem  wird  immer  die 
Neigung  zur  Bildung  von  Kupferspiegeln  an  den 
Gefäßwandungen  beobachtet,  was  nicht  der  Fall 
ist,  wenn  Präparat  B  als  Schutzkolloid  benutzt 
wird;  diese  Erscheinungen  weisen  darauf  hin, 
daß  die  schützende  Wirkung  des  Extrakts  B 
besser  ist  als  diejenige  von  Extrakt  A; 

c)  ein  höherer  Zusatz  von  Hydrazinhydrat 
als  0,5  Teile  auf  einen  Teil  der  ammoniakali- 
schen  Kupfersulfatlösung  hat  im  Allgemeinen 
kaum  eine  andere  Wirkung;  nur  bei  Verwendung 
von  größeren  Mengen  des  Präparats  A  kürzt 
er  die  Zeitdauer  ab,  was  beweist,  daß  dieser 
Extrakt  der  reduzierenden  Wirkung  des  Hydra- 
zinhydrats  entgegenarbeitet; 


d)  unter  Benutzung  von  Extrakt  B  gewinnt 
man  kolloide  Kupferlösungen  von  sehr  schön 
klar  dunkelroter  Farbe  sowohl  in  der  Durchsicht 
als  auch  in  der  Aufsicht; 

e)  System  B  erweist  sich  in  jeder  Hinsicht 
als  besseres  Schutzkolloid  als  System  A. 

Entsprechend  den  unter  c)  niedergelegten 
Beobachtungen  haben  wir  unterVerwendung  von 
0,2  prozentigen  kolloiden  Lösungen  des  Präpa- 
rats A  noch  eine  Versuchsreihe  angestellt,  um 
den  Reaktionsverlauf  auch  bei  noch  höherem 
Zusätze  von  Hydrazinhydrat  verfolgen  zu  können. 
Die  Ergebnisse  dieser  Versuche,  die  man  in 
Tabelle  VII  vereinigt  findet,  lehren,  daß  bei  der 
Einwirkung  von  2  Teilen  Hydrazinhydrat  auf 
1  Teil  der  ammoniakalischen  Kupfersulfatlösung, 
als  dem  Vierfachen  der  anfänglich  angewandten 
Menge,  die  Reaktion  bei  den  höheren  Gehalten  an 
Schutzkolloid  schneller  eintritt  als  unter  den 
früheren  Bedingungen.  Im  Allgemeinen  nimmt 
aber  auch  hier  die  Zeit,  die  bis  zum  Eintritt 
der  Reaktion  verstreicht,  mit  steigendem  Gehalte 
der  Reaktionsgemische  an  Extrakt  A  zu.  Nach 
alledem  schien  es  nötig,  das  System  A  selbst 
noch  einmal  eingehend  zu   untersuchen,  wie 


Tabelle  VII. 


Ver- 

Teile 

Beginn  der 

Farbe  in  der 

Sonstiges 
Verhalten 

such 
Nr. 

CUSO4- 
Lösung 

0,2proz. 
Extrakt 

H2O 

N2H, 
1:200 

Gesamt- 
volumen 

Reaktion 

nach 
Sekunden 

Auf-  1 
sieht 

Durch- 
sicht 

133 
134 
135 
136 
137 
138 
139 
140 
141 

1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

9 
8 
7 
6 
5 
4 
3 
2 
1 

2 

2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 

13 
13 
13 
13 
13 
13 
13 
13 
13 

60 
90 
120 
120 
120 
130 
120 
190 
190 

(trübe 

1 

dun- 
>  kel- 
rot 

Neigung 
{       zur  Bildung 
(  von 

Kupferspiegeln. 
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das  früher  schon  durch  J.  Huber  und  E.Kuhn  v 
geschehen  war. 

Da  das  Präparat  A  auf  allereinfachste  Weise 
aus  der  nur  gewaschenen  Flechte  durch  Extrak- 
tion mit  Wasser  hergestellt  worden  war,  ohne 
daß  das  Ausgangsmaterial  eine  Behandlung  mit 
verdünnter  Kaliumkai  bonatlösung  erfahren  hatte, 
glaubten  wir  annehmen  zu  dürfen,  daß  das  flüs- 
sige System  vielleicht  freie  Flechtensäuren  ent- 
halten würde,  die  den  ungünstigen  Einfluß  auf 
die  reduzierenden  Eigenschaften  des  Hydrazin- 
hydrats  auszuüben  vermöchten.  W^ir  stellten 
jedoch  in  bester  Uebereinstimmung  mit  den 
s.  Z.  von  J.  Hub  er  und  E.  Kuhn  y  gemachten 
Beobachtungen  fest,  daß  die  kolloide  Lösung 
absolut  neutral  reagierte,  genau  wie  das  flüs- 
sige System  B,  und  daß  sich  auf  keinerlei  Weise, 
weder  qualitativ  noch  quantitativ,  die  Anwesen- 
heit einer  freien  Säure  nachweisen  ließ.  Welcher 
Art  nun  auch  die  in  dem  Präparat  A  sich  fin- 
denden schädlichen  Stoffe  sein  mögen  —  auf 
sie  zu  fahnden,  kennt  man  bisher  noch  keine 
Hilfsmittel  — ,  jedenfalls  wurde  durch  die  kol- 


loidchemischen Versuche  mit  den  Präparaten  A 
und  B  einwandfrei  nachgewiesen,  daß  durch  die 
Behandlung  der  gewaschenen  Flechte  mit  ver- 
dünnter Kaliumkarbonatlösung  Stoffe  beseitigt 
werden,  die  auf  die  schützende  Wirkung  des  Ex- 
trakts nachteilig  einwirken. 

Zur  Herstellung  von  kolloiden  Kupferlösungen 
besonders  geeignet  erwies  sich  das  System  C. 
Im  Folgenden  sind  drei  Versuchsreihen  mit  ihren 
Ergebnissen  zusammengestellt,  und  zwar  in 
Tabelle  VIII  die  mit  0,2  prozentiger,  in  Tabelle  IX 
die  mit  0,1  prozentiger  und  in  Tabelle  X  die 
mit  0,05  prozentiger  Cetrariaextraktlösung  C 
ausgeführten. 

Alle  diese  Systeme  hatten  nach  14  Tagen 
einen  flockigen,  dunkelroten  Niederschlag  ab- 
gesetzt. 

Die  Systeme  197  und  198  schieden  schon 
während  der  Bereitung  den  größten  Teil  der 
kolloid  gelösten  Substanz  aus.  Nach  14  Tagen 
wiesen  Systeme  170 — 176  einen  geringen,  die 
folgenden  einen  beträchtlichen  Bodensatz  aus. 


Tabelle  VIII. 


Ver- 
such 
Nr. 

Teile 

Farbe  anfangs  in  der 

Farbe  nach  14  Tagen  in  der 

CUSO4- 
Lösung 

0,2  proz. 
Extrakt 

N2H4 1:200 

Aufsicht 

Durchsicht 

Aufsicht 

Durchsicht 

160 
161 
162 
163 

164  j 

165  ! 

166  1 
167 

168  1 

169  ! 

1  10  0,5 

2  10        1  1,0 

3  10        1  1,5 

4  10  2,0 

5  10        1  2,5 

6  10        !  3,0 

7  10  3,5 

8  10  4,0 

9  10  4,5 
10               10        j  5,0 

Die  Flüssigkeiten  setzten  innerhalt 

1  klar  rot 
trübe  rot 

1  1 

)  14  Tagen  ei 

n 

>  dunkelrot 
in  roten  Nie 

>  klar  rot 
j 

^  trübe  rot 
derschlag  ab. 

1  dunkelrot 

Tabelle  IX. 


Ver- 
such 
Nr. 

Teile 

Farbe  anfangs  in  der 

Farbe  nach  14  Tagen  in  der 

CUSO4- 
Lösung 

0,1  proz. 
Extrakt 

N2H4  1:200 

Aufsicht 

Durchsicht 

Aufsicht 

Durchsicht 

170 
171 
172 
.  173 
174 
175 
176 
177 
178 
180 
182 
183 
184 

1,0 

1,5 

2.0 

2,5 

3,0 

3,5 

4 

5 

6 

8 

10 

15  . 
1  20 

ooooooooooooo 

0,5 
0,75 
1,0 
1,25 
1,50 
1,75 
2.0 
2,5 
3,0 
4,0 
5,0 
7,5 
10,0 

>  klar  rot 
trübe  rot 

5  II 

^  rot 

1  dunkelrot 

>  klar  rot 
^  trübe  rot 

>  dunkelrot 
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Tabelle  X. 


Ver- 
such 
Nr. 

Teile 

Farbe  anfangs  in  der 

Farbe  nach  14  Tagen  in  der 

CuSOr 
Lösung 

0,05  proz. 
Extrakt 

Na  H4  1:200 

Aufsicht 

Durchsicht 

Aufsicht 

Durchsicht 

185 
186 
187 
188 
189 
190 
191 
192 
193 
196 
197 
198 

0,5 
1,0 
1.5 
z,U 

3 
4 
5 
6 
7 

10 

15 

20 

8 

8 
8 

Q 

.  O 

8 
8 
8 
8 
8 

l 

8 

0,25 

0,5 

0,75 

1  A 

1,5 
2,0 
2,5 
3,0 
3,5 
5,0 
7,5 
10,0 

klar  hellrot 
klar  rot 

1  \r\nr 

{  Klar 
(  dunkelrot 
J 

trübe  rot 

s  s 

1  s 

>  dunkelrot 
) 

[  stark 
1  dunkelrot 

1  blaugrün 

1 

1  klar  hellrot 
1  klar  rot 

\  Hör 

(  Klar 
;  (  dunkelrot 
i"i  klar  tief 

j  dunkelrot 
trübe  rot 

1  S 

eil- 

dunkelrot 
1  blaugrün 

Man  erhält  im  Allgemeinen  unter  Verwen- 
dung des  Präparats  C  ganz  besonders  schöne, 
klare,  dunkelrote  kolloide  Kupferlösungen,  und 
man  kann  bei  den  verdünnteren  Flüssigkeiten 
mit  dem  Gehalte  an  Schutzkolloid  verhältnis- 
mäßig weit  heruntergehen,  ohne  befürchten  zu 
müssen,  daß  sich  ein  Metallspiegel  bildet  oder 
ein  irreversibler  Niederschlag  abscheidet.  Auch 
die  Haltbarkeit  der  nicht  dialysierten  Flüssig- 
keiten war  recht  gut. 

Um  die  manchmal  sich  bildenden,  in  der 
Aufsicht  stark  trübe  erscheinenden  Systeme  in 
der  Durchsicht  beurteilen  zu  können,  haben  wir 
mit  Vortçil  eine  sehr  einfache  Vorrichtung, 
deren  Gebrauch  aus  Fig.  1  leicht  zu  ersehen 
ist,  in  Verbindung  mit  einer  Gaslampe  benutzt. 


Reagenzglas  . 


Kork. 


Fig.  1 

Einiges  ist  noch  über  das  Verhalten  der 
kolloiden  Lösungen  bei  verschiedenem  Gehalte 
an  Schutzkolloid,  sowie  bei  verschiedener  Fär- 
bung zu  sagen. 

Diejenigen  Systeme,  welche  anfangs  in  der 
Durchsicht  klar  rot,   in  der  Aufsicht  trübe  rot 


erscheinen,  bilden  bei  längerem  Stehen  wolkige 
Trübungen,  die  sich  teilweise  nach  einiger  Zeit 
als  feinkörnige  Niederschläge  absetzen  und  als 
irreversibel  erweisen. 

Diejenigen  kolloiden  Lösungen,  welche  an- 
fangs in  der  Durchsicht  und  in  der  Aufsicht 
klar  dunkelrot  sind,  behalten  diese  Farbe  auch 
bei  Jängerem  Aufbewahren  bei.  Bisweilen  schei- 
det sich  aus  diesen  Flüssigkeiten  ein  Teil  der 
kolloid  gelösten  Substanz  als  flockiger,  dunkel- 
roter Niederschlag  ab,  der  aber  dann  vollkommen 
reversibel  ist  und  sich  beim  Erwärmen  wieder 
vollständig  in  der  Flüssigkeit  bzw.  in  reinem 
Wasser  zerteilen  läßt. 

Bei  höherem  Gehalte  an  Schutzkolloid  neigen 
die  klar  roten  Systeme  mehr  zur  Abscheidung 
von  flockigen  Niederschlägen,  während  sie  sich 
in  Anwesenheit  geringerer  Mengen  des  schützen- 
.  den  Stoffes  länger  unverändert  halten. 

Die  trübe  roten  Modifikationen  werden  durch 
einen  höheren  Gehalt  an  Cetrariaextrakt  vor  der 
Ausscheidung  von  irreversiblen,  feinkörnigen 
Niederschlägen  bewahrt,  zu  deren  Bildung  sie 
bei  Gegenwart  geringerer  Mengen  von  Schutz- 
kolloid  neigen.  Sie  sondern  aber  ebenfalls  wie 
die  klaren  Systeme  Flocken  ab,  die  sich  wieder- 
um als  reversibel  erweisen.  Daraus  folgt,  daß 
die  in  der  Aufsicht  trübe  erscheinenden  kolloiden 
Lösungen  einen  geringeren  Dispersitätsgrad  be- 
sitzen und  daher  von  vornherein  zur  Abschei- 
dung des  Metalls  mehr  geneigt  sind,  als  die 
klar  roten  Lösungen,  die  bei  geeigneter  Art  der 
Aufbewahrung  sehr  lange  Zeit  haltbar  sind, 

V.  Infolge  der  verhältnismäßig  leichten  Oxy- 
dierbarkeit der  kolloiden  Kupferlösungen  mußte 
man  bei  der  Dialyse  besondere  Vorsichtsmaß- 
regeln ergreifen.  So  wurde  bei  diesen  Ver- 
suchen nur  ausgekochtes  und  unter  Luftabschluß 
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abgekühltes  Wasser  benutzt,  und  außerdem  kam 
noch  eine  besondere  Dialysiervorrichtung,  durch 
die  die  Berührung  der  Flüssigkeiten  mit  Luft 
während  des  Reinigungsprozesses  nach  Möglich- 
keit ausgeschlossen  wurde,  zur  Anwendung. 

Als  Dialysiergefäß  dient  eine  weithalsige 
Flasche  von  ungefähr  einem  Liter  Inhalt,  die  mit 
einem  dreifach  durchbohrten  Gummistopfen  ver- 
schlossen ist  (Fig.  2).     Durch  eine  Bohrung 


Fig._2 

wird  ein  kurzes,  ungefähr  1  cm  weites  Stück 
Glasrohr  eingeführt,  an  dessen  unterem  Ende 
man  ein  etwa  20  cm  langes  Stück  von  Per- 
gamentpapierschlauch durch  festes  Umschnüren 
mit  Bindfaden  befestigt;  das  untere  Ende  des 
Schlauchs  wird  selbstverständlich  ebenfalls  durch 
Zubinden  geschlossen.  Die  beiden  anderen 
Bohrungen  des  Gummistopfens  dienen  zur  Auf- 
nahme des  Zu-  und  Ableitungsrohrs  für  das 
ausgekochte  Wasser,  das  man  aus  einer  hoch  ge- 
stellten Flasche  in  sehr  langsamem  Tempo  durch 
den  Apparat  fließen  läßt,  Nachdem  kurze  Zeit 
lang  Wasser  das  Gefäß  durchströmt  hat,  füllt 
man  die  kolloide  Lösung  durch  das  Glasrohr 
in  den  Dialysierschlauch  ein,  hebt  das  Ablauf- 
rohr so  hoch,  daß  die  Flüssigkeit  die  Luft  aus 
dem  Pergamentschlauche  vollständig  verdrängt, 
und  verschließt  dann  die  Einfüllöffnung  mit 
einem  Stopfen.  Man  kann  derartige  Dialysier- 
apparate,  und  zwar  zweckmäßig  mehrere  zu- 
gleich, in  den  Kasten  einer  Schüttelvorrichtung 
einstellen  und  in  mäßiger  Bewegung  erhalten, 
wodurch  die  Dialyse  erheblich  beschleunigt  wird. 

Der  Apparat  hat  sich  trotz  seiner  Einfach- 
heit im  Laufe  dieser  Untersuchungen  recht  gut 
bewährt.  Während  in  einem  rotierenden  Dialy- 
sator'-^)  kolloide  Kupferlösungen  schon  nach 
V2  bis  1  Stunde  vollständig  oxydiert  waren,  konnte 


bei  dieser  Anordnung  die  Dialyse  der  Systeme 
tagelang  ohne  Schädigung  durchgeführt  werden. 

VI.  Die  Bereitung  der  festen  Kolloide 
durch  Fällung  der  flüssigen  Systeme 
mit  absolutem  Alkohol  verläuft  bei  dem 
durch  den  Extrakt  von  isländischem  Moos  ge- 
schützten kolloiden  Kupfer  nicht  so  glatt,  wie 
das  früher  bei  kolloidem  Gold  und  Palladium 
beobachtet  worden  ist. 

Wenn  man  die  kolloide  Lösung  in  die 
gleiche  bis  doppelte  Menge  starken  Alkohols 
eingießt,  tritt  fast  regelmäßig  starke  Aufhellung, 
mitunter  auch  vollständige  Entfärbung  der  Flüssig- 
keiten ein,  und  die  Erfahrung  lehrte,  daß  man 
zur  Abscheidung  der  festen  Präparate  möglichst 
wenig  —  etwa  Vs  bis  V2  Volumen — Alkohol  an- 
wenden muß,  und  daß  man  dem  Fällungsmittel 
vorteilhaft  noch  ein  paar  Tropfen  verdünnte 
Hydrazinhydratlösung  zusetzt.  Man  nimmt  die 
Fällung,  die  unter  diesen  Umständen  natürlich 
ziemlich  viel  Zeit  beansprucht,  zweckmäßig  in 
hohen  Glaszylindern,  die  man  mit  Stopfen 
verschließt,  und  unter  Kühlung  vor  und  wartet 
ruhig  ab,  bis  der  entstehende  Niederschlag  sich 
soweit  abgesetzt  hat,  daß  man  die  Hauptmenge 
der  überstehenden  Flüssigkeit  abhebern  kann. 
Dann  werden  die  Niederschläge  mit  dem  Reste 
der  Flüssigkeit  in  kleine  Präparatengläser  ein- 
gefüllt, die  sich  in  eine  Zentrifuge  einstellen 
lassen,  und  nun  durch  Zentrifugieren  möglichst 
weitgehend  von  der  Flüssigkeit  getrennt 
Auf  diese  Weise  erhält  man  reine  Präparate 
von  festem  kolloiden  Kupfer,  die  man  im  luft- 
leer gepumpten  Exsikkator  über  konzentrierter 
Schwefelsäure  trocknet,  und  die  dann,  einige 
Wochen  lang  unverändert  haltbar,  beim  Erwär- 
men mit  Wasser  das  ursprüngliche  flüssige 
Kolloid  zurückliefern. 

Sehr  hochprozentige  feste  Kolloide  konnten 
allerdings  so  nicht  gewonnen  werden.  Die 
Grenze  der  absoluten  Reversibilität 
war  mit  einem  Gehalt  von  13,43  Proz. 
Kupfer  erreicht. 

Herr  K.  Bis i nger  hat  uns  bei  einigen  dieser 
Versuche  in  dankenswerter  Weise  unterstützt. 
Ebenso  sind  wir  Herrn  Dr.  K.  Haas  in  Cann- 
statt zu  Dank  verpflichtet  dafür,  daß  er  uns 
wieder  mit  großer  Bereitwilligkeit  reines  is- 
ländisches Moos  zur  Verfügung  gestellt  hat. 


1°)  Eine  derartige  Vorrichtung  wird  später  be- 
schrieben werden. 


1^)  Auch  hierüber  wird  später  noch  Näheres  mit- 
geteilt werden. 
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Kolloidsynthese  mittelst  des  Wellenstromlichtbogens. 


Von  Gösta  Börjeson  und 


In  einem  früheren  Aufsatz  von  The  Sved- 
berg')  über  die  Erzeugung  vom  , .Wellenstrom- 
Lichtbogen"  in  Flüssigkeiten  finden  sich  einige 
Bemerkungen  über  die  Zerstäubung  der  Elek- 
troden in  diesem  Lichtbogen. 

Wir  haben  nun  eine  Untersuchung  über 
diese  Zerstäubung  ausgeführt,  um  näher  zu 
erfahren,  unter  welchen  Bedingungen  dieselbe 
am  besten  ausfällt  und  um  einen  Vergleich  mit 
früher  bekannten  Zerstäubungsmethoden  zu  er- 
möglichen. 

Die  Versuchsanordnung  ist  aus  Fig.  1  er- 
sichtlich. 


Fig.  1 

Der  Bogen  B  brennt  in  vertikaler  Stellung 
in  einem  Becherglas  mit  Flüssigkeit.  Die  ver- 
schiedenen Metallelektroden,  in  ein  geeignetes 
Funkenmikrometer-)  eingesetzt,  kamen  in  Stäben 
von  5,6  mm  Diameter  mit  planen  Endflächen 
zur  Verwendung.    Es  bezeichnen  : 

im  Kreise  1  :  ' 
Li  eine  Drosselspule, 
R]   einen  regulierbaren  Widerstand, 
.Ii    einen  Gleichstromampèremeter  ; 

im  Kreise  2: 
L_>  eine  Drahtschlinge  mit  dem  Selbstinduktions- 
koeffizienten 1.10*^  Henry.    Diese  wurde  in 
den  verschiedenen  Versuchen  nie  geändert, 
J_>   einen  Hitzdrahtampèremeter, 
Co  eine  Kapazität. 

Der  Kreis  3  ist  ein  Resonnator  mit  Dreh- 
kondensator, welcher  dazu  verwendet  wurde,  die 
Schwingungszahl  des  Kreises  2  zu  bestimmen. 

Die  Energie  zur  Erzeugung  der  Schwingungen 
wurde  dem   Städtischen  Gleichstromnetz  ent- 


1)  The  Svedberg,  Physik. Zeitschr.  15, 362 (1914). 
^)  The  Svedberg  Nova  acta  reg.  soc.  sc.  Upsa- 
liensis  [4],  2,  Nr.  1,  21  (1907). 


The  Svedberg  (Upsala). 

(  Eingogan^'cii  am  1.  Juni  1919.) 

nommen.  Die  Spannung  betrug  in  allen 
hier  angeführten  Versuchen  440  Volt.  Die 
Schwingungen  und  demgemäß  auch  die  Zer- 
stäubung sind  bei  dieser  Spannung  ziemlich 
leicht  konstant  zu  erhalten.  Bei  220  Volt  ist 
der  Erfolg  in  dieser  Hinsicht  schlechter. 

Die  Stromstärke  Ji  wurde  sehr  klein  ge- 
halten und  war  niemals  über  0,5  Ampère  bei 
Kontakt  der  Elektroden.  Bei  größeren  Kapazi- 
täten mußte  Ji  sogar  unter  0,1  Ampère  gehalten 
werden,  um  zu  große  Intensität  im  Schwingungs- 
kreise 2  zu  vermeiden.  Die  Funkenlänge  muß 
klein  sein.  Im  Aethylalkohol  erlischt  der  Bogen 
bei  größerer  Funkenlänge  als  0,06  mm  bei 
Kadmium -Elektroden,  und  bei  schwerer  zer- 
stäubten Metallen  schon  bei  kleinerer  Funken- 
länge. 

Zunächst  wurde  der  Einfluß  von  Kapazität 
und  Stromstärke  auf  die  Zerstäubung  und  die 
Zersetzung  des  Mediums  3)  studiert.  Das  Be- 
obachtungsmaterial findet  sich  in  beistehender 
Tabelle.  Es  bezeichnen  : 
C  die  Kapazität  in  Mikrofarad, 
n    die  Schwingungszahl, 

Jk  die  Stromstärke  des  Gleichstromes  bei  Kon- 
takt der  Elektroden, 

J2  die  effektive  Stromstärke  im  Schwingungs- 
kreis, 

ma  den  Gewichtsverlust  der  Anode  in  mg, 
mi,    „  „  „  Kathode 

m      „  „         beider  Elektroden  „  „ 

V    das  Volumen  der  gebildeten  Gase  bei  der 

Zerstäubung  in  ccm, 
t     die  Temperatur, 
B    den  Barometerstand  in  mm  Hg, 
Vo   das  Volumen  der  Gase  bei  0^  und  760  mm 

(für  den  Gasdruck  des  Dispersionsmittels 

korrigiert), 

T    die  Zeit  der  Zerstäubung  in  Minuten. 

Die  Zeit  bei  der  Bestimmung  der  Zerstäubung 
war  immer  eine  Minute  und  ist  nicht  in  der 
Tabelle  eingefügt. 

Das  Resultat  der  Beobachtungen  ist  in  fol- 
genden Diagrammen  (Fig.  2  und  3)  dargestellt, 
wobei  als  unabhängige  Veränderliche  J2  ge- 
wählt wurde. 

^)  Als  Maß  der  Zersetzung  wurde  die  Menge  der 
gebildeten  Gase  be  der  Zerstiäubung  bestimmt.  Siehe 
darüber  Näheres  bei  The  Svedberg,  loc.  cit.  33. 
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Elektrodeniiiaierial  Cd. 


Tabelle  I. 
Punkenlänge  0,05  mm. 


Dispersiüiismittel  Alkohol. 


C.IO-^ 


0,4 
0,4 
0,4 
1.6 
1.6 
1,6 
1,6 
3,2 
3,2 
3,2 
6,4 
6,4 
6,4 
12.8 
12,8 
90 


n  .  10-6 


3,3 

3,3 

3,3 

1,95 

1,95 

1,95 

1,95 

1,06 

1,06 

1,06 

0,75 

0,75 

0,75 

0,47 

0,47 


Zerstäubung 


0,18  !  0,35 
0,22  0,45 
0,40  I  1,00 


0,20  1 

0,22  I 

0,30 

0,50 

0,22  i 

0,32  i 

0,50 

0,20  '1 

0,30 

0,50 

0,25 

0,40 

0,15 


0,47 
0,62 
0,94 
1,75 
0,72 
1,20 
1,75 
0,95 
1,46 
2,03 
1,50 
2,25 
2,15 


7,3 
9,1 
15,7 
11,4 
13,2 
19,1 
22,8 
18,8 
29,7 
36,1 
17,5 
32,3 
40,2 
31,0 
44,2 
33,7 


3,8 
4,7 
11,6 
5,2 
5,7 
9,5 
14,7 
8,2 
25,9 
29,9 
9,2 
20,1 
30,7 

18,1 
34,4 
13,0 


m 


11,1 
13,8 
27,3- 
16,6 
18,9 
28,6 
40,5 
27,0 
55,6 
66,0 
26,7 
52,4 
70,9 
49,1 
78,6 
46,7 


Zersetzung  des  Mediums 


Jk 


0,25 
0,50 


0,30 
0,50 
0,20 

0,20 
0,32 
0,50 
0.21 
0,32 
0.50 
0.18 
0,40 
0.15 


0,60 
0.92 


51,5 
55.2 


0,90 
1,60 
0,55 

0,72 
1,25 
1,60  I 
1,10  I 
1,70  ! 
2,05  Î 
1,24 
2,00 
2.15 


1  62,0 
Ai  67,2 
1     I  35,0 


38,0 
44,4 
58,2 
29,2 
50,0 
60,8 
47,5 
49,0 
32,5 


17,0 
17.0 


B 


756 
756 


16,0 
16,0 
16,5 


17,5 
17,5 
17,0 
18,0 
17,5 
18,0 
18,0 
18,0 
17,5 


756 
756 
756 


45,9 
49,2 


54,9 
59,6 
31.4 


756 
756 
756 


33,8 
39,5 
51,9 


756  25,8 

756  44,4 

756  53.8 

756  42,0 

756  43,3 

756  28,9 


Fig.  2 

Die  Diagramme  weisen  eine  große  Aehn- 
lichkeit  mit  denjenigen  bei  der  Zerstäubung 
mittelst  oszillatorischen  Entladungen  von  The 
Svedberg'*)  erhaltenen  auf.  Die  Zersetzung 
wächst  wie  bei  dieser  annähernd  dem  Quadrate 
der  Stromstärke  proportional.  Die  Zerstäubung 
besitzt  bei  kleiner  Stromstärke   dieselbe  Pro- 


^)  The  Svedberg,  loc.  cit. 


portionalität,  bei  zunehmender  Stromstärke  biegt 
die  Zerstäubungskurve  schnell  ab,  wonach  die 
Zerstäubung  langsamer  wächst.  Das  „Knie"  der 
Kurve  rückt  bei  zunehmend^  Kapazität  immer 
weiter  nach  rechts. 

Zum  Vergleich  wurden  einige  Zerstäubungen 
mit  der  Methode  von  Svedberg  im  selben 
Dispersionsmittel  ausgeführt.  Die  Resultate 
finden  sich  in  Tabelle  II  wieder. 


Tabelle  II. 


C .  10^5 


3,2 
3,2 
3,2 
3,2 
3.2 


Jeff 

0,85 
1.13 
1,35 
1,50 
1.65 


Zerstäubung 

'  T 


m 


11,1 
18,5 
21,9 
25,0 
33.6 


Zersetzung  des  Mediums 


Jeff 

0.62 
0.90 
1,05 
1,22 


T  - 

1 
1 
1 
1 


14,6 
26,0 
35,4 
56.2 


18 
16 
16 
18 


B 


751 
751 
751 
751 


Vo 

12.8 
23,5 
31.0 
49,5 
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Fig-  4 


Wrllen.ifronuneO'Oite 


Fig.  5 

Die  Diagramme  Fig.  4  u.  5  erleichtern  den 
Vergleich  der  beiden  Methoden. 

Aus  den  Diagrammen  geht  hervor,  daß  die 
Zerstäubung  beim  „Wellenstrom"  viel  größer 
ist  als  bei  oszillatorischen  Entladungen.  Bei 
.1  =  1  Amp.  ist  dieselbe  dreimal  größer.  Die 
Zersetzung  ist  nur  etwa  auf  das  Doppelte  ge- 


steigert. 


Die  „spezifische  Zersetzung"   ^  ist 

m 


demnach  viel  kleiner  bei  der  neuen  Methode. 
Dieselbe  geht  aus  Fig.  6  hervor;  sie  erhöht 
sich  etwas  mit  der  Stromstärke. 


5  vtdbrrti»  Methode 


Fig.  6 

Verhalten  verschiedener  Metalle. 

Die  Zerstäubung  wurde  mit  der  Kapazität 
C  =  12,8  .  10-3  M.F.  ausgeführt.  Die  Resultate 
gehen  aus  Tabelle  III  und  Diagramm  (Fig.  7) 
hervor.    Die  Zersetzung  wurde  nicht  bestimmt. 

Bezüglich  der  „kathodischen  Härte"  der  ver- 
schiedenen Metalle  sei  folgendes  hervorgehoben. 
Vergleicht  man  die  Zerstäubung  pro  Minute  bei 
der  Svedberg'schen  Methode 5)  mit  derselben 

loc.  cit.  62. 


Metall 

Jk 

j. 

T 

m  a 

miî 

m 

Sb 

0,25 

1,30 

1 

64,4 

41,2 

105,6 

0,30 

1,60 

1 

85,4 

58,2 

143,6 

Pb 

0,15 

1,00 

1 

18,6 

19,6 

38,2 

0,20 

1.35 

1 

25,7 

29.8 

55,5 

0,27 

1,70 

1 

33,4 

38.9 

72,3 

•0,40 

2,15 

2 

75.8 

87,6 

163,4 

Bi 

0,20 

1,20 

2 

58,9 

33.8 

92,7 

0,25 

1,45 

1 

45,7 

27,2 

72,9 

0,30 

1,70 

1 

54,7 

38,9 

93,6 

Zn 

0,15 

1.15 

2 

21,2 

7,9 

29,1 

0,20 

1,35 

2 

30,3 

11,3 

41,6 

0,25 

1.80 

2 

47,5 

17,2 

64,7 

Äu 

0,15 

0,60 

2 

2.6 

1.3 

3,9 

0,25 

1.50 

1 

5,8 

2.5 

8,3 

0,37 

2,10 

1 

9,9 

6,2 

16,1 

Pt 

0,30 

2,00 

2 

10,0 

4.1 

14,1 

0,30 

2,00 

2 

8,7 

1,4 

10,1 

0,30 

2,05 

2 

5.6 

2.4 

8,0 

AI 

0,30 

1,80 

2 

0.1 

0,3 

0.4 

Cd 

0,25 

1,50 

1 

31,0 

18,1 

49,1 

0,40 

2,23 

1 

44,2 

34.4 

78,6 

0,18 

1.10 

1 

18,0 

10.7 

28,7 

Tabelle  IV. 


,5  Amp. 


Sved berg's  Methode 

Wellenstrommethode 

Metall 

m 

pro  Minute 

Metall 

m 

pro  Minute 

Pb 

Bi 

Sb 

Cd 

Zn 

Au 

Pt 

Al 

Ag 
Cu 

45  mg 

33  „ 
25  „ 
21  „ 

8  „ 

6  „ 

3  „ 

2  „ 

1.3  „ 

1,0  .,  1 

Sb 
Bi 
Pb 
Cd 
Zn 
Au 
Pt 

Ag 
Cu 

Al 

130  mg 

75  „ 
64  „ 
48  „ 
25  „ 

'\  : 

2.6  „ 
2.0  „ 
0.1  „ 
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bei  der  hier  besprochenen,  erhält  man  vor- 
stehende Tabelle  IV. 

Nun  ist  allerdings  die  „Wellenstrom "- Zer- 
stäubung mit  einer  Kapazität  von  12,8.  10'';^M.F. 
ausgeführt,  während  Svedberg  3.2  . 10'''M.  F. 
verwendet  hat.  Auf  die  Reihenfolge  der  Ele- 
mente dürfte  aber  dies  keinen  Einfluß  ausüben. 
Eine  Verwendung  der  Kapazität  3,2  .  lO"'^  M.  F. 
würde  die  Zerstäubung  um  etwa  30  Proz.  er- 
höhen. Die  größere  Kapazität  wurde  deshalb 
gewählt,  weil  die  Zerstäubung  bei  dieser  viel 
leichter  konstant  zu  erhalten  ist.  Besonders 
wurde  dies  bei  Bi  und  Pb  beobachtet. 

Aus  der  Tabelle  IV  gehen  nun  einige  sehr 
auffallende  Unterschiede  der  beiden  Zerstäu- 
bungsformen hervor.  Wir  wollen,  um  die  Be- 
griffe zu  fixieren,  zwischen  kathodisch  weichen 
und  harten  Metallen  eine  Grenze  setzen  und 
ziehen  dieselbe  zwischen  Zink  und  Gold.  Dann 
wird  aus  der  Tabelle  ersehen,  daß  die  weichen 
Metalle  alle  erheblich  leichter  im  Wellenstrom 
zerstäubt  werden,  und  zwar  ist  die  Zerstäubung 
des  Antimons  mehr  als  fünfmal  erhöht.  Am 
wenigsten  ist  die  Erhöhung  der  Zerstäubung 
des  Bleis.  Demnach  ist  das  Antimon  an  die 
Spitze  hervorgerückt,  während  Blei  den  Platz 
des  Antimons  eingenommen  hat.  Die  Zer- 
stäubungskurve des  Bleis  biegt  weiter,  wie  Fig.  7 
zeigt,  erheblich  ab,  eine  Biegung,  die  man  in 
Svedberg's  Serie  bei  Wismut  wiederfindet. 

Unter  den  harten  Metallen  ist  das  Heran- 
wachsen der  Zerstäubung  weniger  hervortretend, 
und  das  Aluminium  wird  sogar  beinahe  gar 
nicht  zerstäubt.  Es  ist  nun  sehr  merkwürdig, 
daß  das  Aluminium  eine  sehr  große  spezifische 
Wärme  besitzt,  besonders  im  geschmolzenen 
Zustande  (0,4  cal).  Da  der  Kochpunkt  rund 
bei  2000^  Hegt,  wird  die  totale  Verdampfungs- 
wärme des  Aluminiums  zwischen  700  und  800 
liegen.  D  i  e  s  e  Ve  rd  a  m  p  f  u  n  g  s  wä  r  m  e  ist 
überhaupt  bei  weitem  die  größte  von 
allen  Verdampfungswärmen  der  von 
uns  untersuchten  Metalle.  Auch  das 
Wärmeleitungsvermögen  des  Aluminiums  ist  be- 
trächtlich (0,35)  und  wird  nur  von  demselben 
des  Au,  Ag  und  Cu  übertroffen.  Daß  diese 
Faktoren  einen  anderen  Einfluß  auf  die  Zer- 
stäubung bei  Svedberg's  Methode  ausüben, 
braucht  uns  nicht  zu  befremden.  Bei  dieser 
ist  nämlich,  die  effektive  Stromstärke  während 
der  Entladung  von  einer  ganz  anderen  Größen- 
ordnung als  die  Angabe  des  Hitzdrahtampère- 
meters.    Dieses  geht  aus  dem  folgenden  hervor. 

Die    oszillatorischen    Entladungen  werden 
durch  etwa   140  Abbrüche  des  Primärstromes 


hervorgerufen.      Angenommen    jeder  Abbruch 

bewirke  a  Entladungen  des  Kondensators  und 

jede  Entladung  enthalte  n  Schwingungen,  so 

ist  bei   einer  Schwingungszahl   von    10''  der 

Strom  während  einer  Sekunde 

n  a  .  140  _  ,  , 
— ÎqT; ^  bekunden 

in  Tätigkeit.    Nun  zeige  der  Hitzdrahtampère- 
metcr  1  Amp.    Dann  berechnet  sich  das  mitt- 
lere Stromquadrat  aus  folgender  Gleichung: 
n  a.  140  _ 
■    ■     10«  ~ 
Setzen  wir  n  =  10,  a  —  5,  was  der  Wahr- 
heit ungefähr  entsprechen  dürfte,  so  wird 
10"      _  10'- 
50  .140  "  7  .  lÖ- 


40. 


Das  mittlere  Stromquadrat  und  somit  auch 
die  Wärmeentwickelung  ist  also  bei  Svedberg's 
Methode  wenigstens  140mal  größer  während 
der  Entladung  als  im  Wellenstromlichtbogen, 
wo  die  Schwingungen  ungedämpft  sind  und 
andere  Abbrüche  als  die  der  Schwingungen 
entsprechenden  nicht  vorkommen. 

Daß  die  Verhältnisse  dann  anders  liegen, 
ist  also  nicht  unwahrscheinlich. 

Ein  besonderes  Verhalten  weist  bei  der 
Wellenstromzerstäubung  das  Zinn  auf.  Wegen 
des  hohen  Kochpunktes  desselben  müssen  die 
Elektroden  sehr  nahe  aneinander,  unterhalb 
0,01  mm,  gehalten  werden,  um  den  Wellenstrom 
zu  erregen.  Dann  schmelzen  aber  die  Elek- 
troden, da  der  Schmelzpunkt  ja  sehr  niedrig 
ist,  leicht  zusammen,  und  dem  Prozesse  ist  ein 
Ende  gemacht.  Wir  haben  deshalb  keine  Be- 
stimmungen an  Sn  ausführen  können.  Bezüg- 
lich der  Funkenlänge  schließt  sich  das  Zinn 
an  die  harten  Metalle.  Ueberhaupt  muß  näm- 
lich die  Funkenlänge  bei  den  harten  Metallen 
sehr  klein  gehalten  werden,  nicht  über  0,02  mm, 
während  sie  bei  den  weichen  bis  0,06  mm  sein 
kann,  ohne  daß  der  Wellenstrom  aufhört. 

Verhalten  der  Elektroden. 

Bei  Svedberg's  Methode  ist  der  Gewichts- 
verlust der  beiden  Elektroden  genau  derselbe. 


Fig.  8 
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nicht  so  bei  der  Welienstromzerstäubung,  wie 
aus  Tabelle  V  und  Fig.  8  hervorgeht. 


Tabelle  V. 
Elektrodenmaterial  Cd.        C  =  1 ,6  .  1 0'-^  M.  F. 


Gewichtsverlust 

Verhältnis 

ma 

•tTIk 

0,47 
0,94 
1,75 

11,4  mg 
19,1  „ 
22,8  „ 

5,2  mg 
9,5  „ 
17,7  „ 

2,2 
2,0 
1,3 

Die  Zerstäubung  der  Anode  ist  gewöhnlich 
viel  stärker  als  die  der  Kathode.  Es  dürfte 
dies  davon  herrühren,  daß  der  Strom  im  Wellen- 
stromlichtbogen  nie  die  Richtung  wechselt. 
Nach  BlondeP')  wird  nämlich  die  Intensität 
des  Wellenstroms  in  unserem  Falle  durch  das 
Diagramm  (Fig.  9)  dargestellt,  während  die 
oszillatorische  Entladung  von  wechselnder  Rich- 
tung sein  muß. 


h  A  A  A  A  A 

teit. 


Wellenstrom  Oszillatorische  Entladung 

Fig.  9 

Nun  muß  allerdings  bei  der  oszillatorischen 
Entladung  wegen  der  Dämpfung  stets  die  eine 
Richtung  des  Stromes  an  Intensität  überwiegen. 

^i)  Blond el,  Journ.de  Phys.[4],  5,  S.  79  (1906). 


Es  wäre  also  auch  hier  ein  Unterschied  der 
beiden  Elektroden  zu  erwarten.  Man  sieht  aber 
aus  Fig.  8,  daß  das  Verhältnis  m^/mu  mit  wach- 
sender Stromstärke  sich  schnell  gegen  1  nähert. 
Bei  J2=  1,75  Amp.  C  =  1,6  .  10"^^  M.  F.  beträgt 
das  Verhältnis  nur  1,3  und  es  ist  also  sehr 
wahrscheinlich,  daß  bei  großer  Stromstärke 
die  Gewichtsverluste  der  Elektroden  sich  nur 
wenig  voneinander  unterscheiden.  Oben  ist 
auseinander  gelegt  worden,  warum  die  Strom- 
stärke bei  Svedberg's  Methode  mehreremal 
größer  als  die  Angabe  des  Amperemeters  sein 
muß.  Wir  dürfen  also  in  diesem  Umstand  die 
Erklärung  des  gleichen  Gewichtsverlustes  der 
Elektroden  bei  Svedberg's  'Methode  suchen. 

Genauere  Gesetze  bezüglich  des  Verhaltens 
der  Elektroden  haben  wir  noch  nicht  gefunden. 
Es  sei  nur  bemerkt,  daß  Pb  eine  Ausnahme 
bildet,  indem  beide  Elektroden  gleich  viel  zer- 
stäubt werden,  die  Kathode  anscheinend  sogar 
etwas  mehr  als  die  Anode. 

Bezüglich  der  Stabilität  der  gebildeten  Kol- 
loide sei  bemerkt,  daß  sie  teilweise  koagu- 
lieren. Die  Hauptmenge  bleibt  aber  gelöst. 
Eine  Ausnahme  bilden  Au  und  Pt,  die  weniger 
stabil  sind.  Dieser  Uebelstand  kann  aber  viel- 
leicht durch  geeignete  Anordnung  überwunden 
werden. 

Der  Dispersitätsgrad  scheint  derselbe  zu  sein 
wie  bei  den  mit  der  älteren  Darstellungsmethode 
erhaltenen  Kolloiden. 

Die  Untersuchungen  werden  fortgesetzt. 

üpsala,  Mai  1919. 

Physikalisch  -  Chemisches  Institut. 


Die  Löslichkeit  schwerlöslicher  Silberverbindungen^ 
demonstriert  an  ihrer  keimschädigenden  Wirkung. 

Von   H.  B  e  C  h  h  O  1  d.  (KinKegangen  am  8.  Juni  191!i.  i 


(Aus  dem  Institut  für  Kolloidforschung  und  dem  Ins 

Schon  lange  ist  es  bekannt,  daß  gewisse 
reine  Metalle  wie  Kupfer,  Silber,  Quecksilber, 
eine  stark  keimschädigende  Wirkung  auf 
niedere  Organismen  haben.  Bereits  der  Bo- 
taniker Nägeli  hatte  beobachtet,  daß  Kupfer- 
stücke, die  in  einem  Kolben  mit  Wasser  ge- 
legen hatten,  aber  wieder  herausgenommen 
waren,  die  Ansiedelung  der  Süßwasseralge  Spi- 
rogyra  an  denjenigen  Stellen  hinderte,  an  denen 
früher  einmal  die  Kupferstücke  gelegen  hatten. 
Er  bezeichnete  die  Ursache  dieser  Erscheinung 
als  „oligodynamische  Kraft"  der  Metalle,  da  er 


titut  für  experimentelle  Therapie  zu  Frankfurt  a.  M.) 

auf  chemischem  Wege  kein  Kupfer  nachweisen 
konnte.  Aehnliche  Versuche  wurden  später  von 
verschiedenen  Forschern  wiederholt,  insbeson- 
dere unter  Verwendung  von  Silber  und  Kupfer, 
und  wurden  voll  bestätigt.  In  den  zwei  letzten 
Jahren  wurde  die  Frage  von  neuem  sehr  aktuell. 
Der  österreichische  Mediziner  S  a  xel  sah  sich 
nämlich  auf  Grund  seiner  Versuche  zu  der  An- 
nahme gedrängt,  daß  irgend  eine  bekannte 
chemische  oder  physikalische  Ursache  nicht 
in  Frage  komme,  daß  vielmehr  eine  „keim- 
tötende Fernwirkung"  vorliege. 
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Zahlreiche  Experimentaluntersuchungen,  die 
vorausgegangen  waren  und  die  sich  an  die 
Saxel'schen  Veröffentlichungen  anschlössen, 
lassen  wohl  wenig  Zweifel,  daß  die  Desinfek- 
tionswirkung auf  Lösung  von  Metallspuren  zu- 
rückzuführen ist  (Baumgarten  und  Luger, 
Pfeiffer  und  Kadletz,  Schloßberger). 
So  hat  z.  B.  früher  schon  Ficker  mit  Kupfer- 
sulfat noch  in  einer  Verdünnung  von  1  :  50 
Millionen  deutlich  entwicklungshemmende  Wir- 
kung auf  Bakterien  erzielt.  Flaschen,  in  denen 
sich  Quecksilberchlorid,  Kalomel  oder  Silber- 
nitrat befunden  hatte,  erwiesen  sich  mir,  trotz 
besten  Ausspülens,  als  unbrauchbar  für  Bak- 
terienkulturen, wenn  sie  nicht  vorher  gut  mit 
Salpetersäure  ausgekocht  waren. 

War  die  Annahme  richtig,  daß  nämlich 
Spuren  von  Metallsalzen  die  Ursache  der  Bak- 
terienschädigung seien,  so  mußten  die  sog.  unlös- 
lichen Silbersalze,  die  ja  in  Wahrheit  doch  eine 
gewisse  Löslichkeit  aufweisen,  sich  durch  den 
verschiedenen  Grad  ihrer  Löslichkeit  auf  Bak- 
terien bemerkbar  machen.  So  war  anzunehmen, 
daß  Jodsilber  weniger  wirkt  als  Bromsilber  und 
dieses  wieder  weniger  als  Chlorsilber. 

Meine  Versuchsanordnung  war  folgende  : 
Ich  beimpfte  Nähragar  mit  Staphylokokkenkul- 
turen,  goß  sie  auf  Petrischalen  aus  und  legte 
nach  dem  Erstarren  auf  den  Agar  kleine  Fil- 
terpapierscheiben, auf  die  verschiedene  schwer- 
lösliche Silberverbindungen  feucht  aufgestrichen 
waren.  Diese  Schalen  beließ  ich  vier  Tage  im 
Dunkeln  bei  Zimmertemperatur,  um  das  Bak- 
terienwachstum zu  hindern.  Während  dieser 
Zeit  konnten  die  Silbersalze  in  den  Agar  ein- 
diffundieren. Nun  stellte  ich  die  Schalen  in 
den  Brutschrank  und  ließ  die  Staphylokokken 
auskeimen.  Bereits  nach  24  Stunden  sah  man 
um  die  Papierscheiben  einen  keimfreien  Hof, 
der  von  üppigem  Bakterienwachstum  umgeben 
war.  Unsere  Bilder  zeigen  das  Wachstum  nach 
48  Stunden. 


Silberverbindung 

Breite  d. keimfreien  Zone 
.1     i     2     1  3 

Wasser- 
löslichkeit 

mm 

mm 

mm 

Silber  (metallisch) 

6,2 

8,4 

3,0 

Silberoxalat 

14,7 

•  15,4 

2,74.  lO-i 

Silberoxyd 

16,4 

18,8 

>39 

2,16.10-* 

Silberkarbonat 

17.3 

19,0 

2,0  .10-1 

Silberchromat 

15,3 

14,2 

1,74. 10-1 

Chlorsilber 

10,0 

9,2 

26 

1,5  .10-' 

Zyansilber 

26,2 

>37 

2,2  .10-6 

Silberrhodanat 

29,5 

l,08.10-'i 

Bromsilber 

9,5 

3,6 

7.15.10-7 

Jodsilber 

3.2 

2,5 

2,0 

1,05.10-'^ 

Scl'.wefelsiibcr 

0 

0 

0 

1,0  .10-1" 

Die  Versuchsanordnung  zu  Rubrik  1  und  2 
ist  oben  beschrieben.  Vom  physikalischen  Stand- 
punkt kann  man  dagegen  folgenden  Einwand 
erheben  :  Der  Nähragar  enthält  Pepton,  Salze, 
insbesondere  Kochsalz,  kurz  Stoffe,  welche  die 
Löslichkeit  der  Silbersalze  nicht  rein  in  Er- 
scheinung treten  lassen.  Ich  setzte  deshalb 
noch  eine  andere  Versuchsanordnung  an,  deren 
Ergebnis  in  Rubrik  3  wiedergegeben  ist:  Der 
Agar  wurde  zunächst  mehrere  Tage  dialysiert, 
um  alle  wasserlöslichen  Bestandteile  zu  ent- 
fernen ;  dann  wurde  er,  nach  berechneter  Ver- 
dünnung mit  Wasser  in  Petrischalen  ausgegossen 
und  erstarren  gelassen.  Er  bildet  eine  trübe 
Schicht,  auf  der  kein  Mikroorganismus  wachsen 
würde.  Auf  diesen  wurden  die  mit  den  schwer- 
löslichen Silberverbindungen  bestrichenen  Papier- 
scheiben, genau  wie  im  ersten  Versuch,  gelegt 
und  vier  Tage  eindiffundieren  gelassen.  Dann 
wurde  die  Platte  mit  einer  Bouillonkultur  von 
Staphylokokken  bespritzt  und  in  den  Brutschrank 
gestellt.  —  Auf  die  Diskussion  dieser  Resultate 
werden  wir  später  eingehen  ;  es  sei  jedoch  hier 
schon  bemerkt,  daß  diese  Platten  bei  weitem 
nicht  so  deutliche  Resultate  ergaben,  daß  das 
Wachstum  viel  ungleichmäßiger  und  unsicherer 
war. 

Gehen  wir  nun  auf  die  Diskussion  der  Ver- 
suchsergebnisse ein  :  Die  Grenze  der  keim- 
freien Zone  bezeichnet  die  Minimalkonzentration, 
in  der  die  Silbersalze  noch  entwicklungshemmend 
wirken.  —  Da  sämtliche  hier  in  Betracht  kom- 
menden Anionen  weit  weniger  giftig  sind  als 
das  Kation  Silber  und  die  Löslichkeit  eine  sehr 
geringe  ist,  so  können  wir  ohne  weiteres 
die  Grenze  der  keimfreien  Zone  bei  sämtlichen 
Platten  als  die  Grenze  der  Minimalkonzentration 
ansetzen,  in  der  das  Silberion  noch  entwick- 
lungshemmend wirkt  (da  wir  die  Salze  in  der 
außerordentlichen  Verdünnung,  die  hier  vorliegt, 
als  vollkommen  dissoziiert  annehmen  dürfen). 
D.  h.  an  den  Grenzen  der  keimfreien  Zonen 
besteht  auf  allen  Platten  einer  Versuchsreihe 
gleiche  Silberionenkonzentration. 

An  dem  Rand  des  Papierscheibchens  können 
wir  eine  gesättigte  Lösung  der  Silberverbindung 
annehmen,  die  konstant  bleibt  und  von  der  aus, 
trotz  Abdiffusion,  stets  neuer  Nachschub  erfolgt. 
Die  Entfernung  dieses  Randes  von  der  Grenze 
der  Bakterienzone  ist  somit  proportional  der 
betreffenden  Diffusionskonstanten  und  der  kon- 
stanten Konzentration,  d.  h.  der  Löslichkeit  der 
betreffenden  Silberverbindung  in  Agar.  Ferner 
ist  noch  zu  berücksichtigen,  daß  alle  Silber- 
verbindungen, welche  leichter  löslich  als  Chlor- 
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Silber  sind,  auf  dem  Diffusioiisweg  Chlorsilber 
bilden  (man  beachte  die  Trübungsringe  bei 
Silberoxyd,  -karbonat,  -Oxalat  und  auch  beim 
Zyansilber). 

Betrachtet  man  nun  die  Photographien  und 
die  Tabellen,  so  ist  man,  trotz  aller  Kompli- 
kationen überrascht,  wie  charakteristisch  die 
Verschiedenheiten  in  der  Löslichkeit  hervor- 
treten. Beginnen  wir  die  Tabelle  von  unten, 
so  sehen  wir,  daß  Schwefelsilber  mit  der  ge- 
ringsten Löslichkeit  das  Bakterienwachstum  über- 
haupt nicht  hindert,  die  Bakterien  wuchern  bis 
direkt  an  die  Ago  S  -  Scheibe  ;  bei  Jodsilber  finden 
wir  einen  ganz  schmalen  Hof,  der  sich  bei 
Bromsilber  verbreitert.  Die  Silberverbindungen 
mit  der  Löslichkeit  zwischen  1,7  und  2,7.10-4 
erzeugen  alle  eine  keimfreie  Zone,  die  zwischen 
14  bis  19  mm  breit  ist.  Die  geringen  Unter- 
schiede können  teilweise  durch  die  Umsetzung 
in  Chlorsilber  bedingt  sein,  teils  durch  Ver- 
schiedenheiten in  der  Diffusionsgeschwindigkeit. 
Trotzdem  die  Versuchsbedingungen  von  Rubrik  1 
und  2  die  gleichen  waren,  sind  die  absoluten 
Zahlen  verschieden.  Woher  das  kommt  ist 
schwer  zu  sagen.  Verschiedenheiten  in  der 
Dicke  der  Agarschicht,  Temperaturverschieden- 
heiten an  den  Tagen,  an  denen  die  beiden  Ver- 
suchsserien angesetzt  waren,  können  dafür  ver- 
antwortlich sein.  Trotz  dieser  absoluten  Ver- 
schiedenheiten sind  die  relativen  Unterschiede . 
in  jeder  einzelnen  Reihe  überraschend  überein- 
stimmend. 

Beispielsweise  ist  in  beiden  Reihen  die 
keimfreie  Zone  bei  Silberkarbonat  größer  als 
bei  Silberoxyd,  trotzdem  Silberoxyd  etwas  leich- 
ter löslich  ist  als  Silberkarbonat  und  einen 
größeren  Diffusionskoeffizienten  hat.  Der  dem 
Silberoxyd  gegenüber  kleinere  keimfreie  Hof 
des  Silberoxalats  kann,  trotz  größerer  Löslich- 
keit, durch  den  kleineren  Diffusionskoeffizienten 
bedingt  sein.  —  Ganz  auffallend  bleibt  der 
geringe  Unterschied  zwischen  Chlorsilber  und 
Bromsilber  in  den  Reihen  1  und  2,  während 
er  im  salzfreien  Agar  sehr  bedeutend  ist.  Sehr 
auffallend  ist  sowohl  im  Nähragar  als  auch  im 
salzfreien  Agar  die  große  keimfreie  Zone  des 
Zyansilbers,  die  weder  durch  die  Löslichkeit 
noch  durch  den  Diffusionskoeffizienten  zu  er- 
klären ist. 

Exakte  -mathematische  Beziehungen  lassen 
sich  zunächst  aus  den  hier  wiedergegebenen 
Bakterienkulturen  nicht  ableiten,  wohl  aber  bieten 
sie  bei  geeigneter  Auswahl  ein  sehr  hübsches 
Demonstrationsobjekt  für  die  verschiedene  Lös- 
lichkeit der  verschiedenen  schwerlöslichen  Sil- 


berverbindungen. —  Noch  nicht  erwähnt  wurde 
bisher  die  Wirkung  des  metallischen  Silbers 
selbst.  Auf  Grund  der  keimfreien  Zone  liegt 
seine  Löslichkeit  zwischen  der  des  Jod-  und 
des  Bromsilbers.  Der  Versuch  der  beiden  ersten 
Serien  dürfte  dafür  allerdings  nicht  maßgebend 
sein,  da  hier  eine  Silbermünze,  also  eine  Legie- 
rung, benutzt  wurde.  Merkwürdigerweise  gibt 
jedoch  der  Versuch  mit  reinem  Silber  auf  salz- 
freiem Agar  das  gleiche  Resultat.  Wie  die 
Lösung  des  Silbers  in  diesem  Fall  zu  erklären 
ist  bleibt  eine  offene  Frage. 

Jedenfalls  erscheinen  mir  diese  Versuche 
ein  neuer  überzeugender  Beweis  dafür,  daß  bei 
der  keimtötenden  Wirkung  metallischen  Silbers 
keine  mystischen  Kräfte  tätig  sind,  sondern  die 
Keimschädigung  nach  physikalisch  -  chemischen 
Gesetzen  erfolgt,  wie  sich  aus  der  Abhängig- 
keit der  Größe  der  keimfreien  Zone  von  der 
Löslichkeit  ergibt.  Für  den  Physiko  -  Chemiker 
bieten  diese  Plattenversuche  eine  ganz  beson- 
ders hübsche  Demonstrationsmöglichkeit  für  die 
verschiedene  Löslichkeit  der  schwerlöslichen 
Silbersalze. 

Die  hier  beschriebene  Diffusionsmethode 
eignet  sich  auch  sehr  gut  zur  vergleichenden 
Untersuchung  verschiedener  Bakterien- 
arten. Bekanntlich  sind  die  verschiedenen 
Mikroorganismen  von  sehr  ungleicher  Resistenz 
gegen  das  gleiche  Desinfiziens;  und  ver- 
schiedene Desinfektionsmittel  weisen 
keineswegs  stets  die  gleichen  Unterschiede  auf, 
wenn  man  sie  an  verschiedenen  Mikroorganis- 
men prüft  (von  mir  als  „halbspezifische 
Desinfektion"  bezeichnet').  —  Die  neue 
Methode  besteht  also  darin,  daß  man  den  Agar 
mit  verschiedenen  Bakterienarten  beimpft,  die 
zu  prüfende  Substanz  (in  unserm  Fall  metal- 
lisches Silber  und  Chlorsilber)  auflegt  und  später 
die  Größe  der  keimfreien  Zone  mißt. 

Von  den  verschiedenen  in  der  folgenden  Ta- 
belle angeführten  Bakterienarten  wurde  je  eine 
Oese  in  50  Liter  physiologischer  Kochsalzlösung 
verteilt  ;  davon  wurden  je  drei  Petrischalen  mit 
je  1  ccm  beimpft  und  erstarren  gelassen.  Dann 
wurde  je  ein  Silberplättchen  (chemisch  reines 
Silber)  und  je  ein  Fillerscheibchen  mit  Chlor- 
silber aufgelegt  und  48  Stunden  bei  Zimmertem- 
peratur im  Dunkeln  belassen.  Nachher  kamen 
die  Schalen  48  Stunden  in  den  Brutschrank. 

Die  Keimzahl  bei  den  Kontrollplatten  waroo. 
Die  in  Klammer  beigefügten  Zahlen  beziehen 
sich  auf  einen  zweiten  Versuch. 

1)  Vgl.  Bechhold,  Zeitschr.  f.  Hygiene  u.  Infekt. - 
Krankh.  64  (1909),  S.  113-142. 


Bechhold,  Die  Löslichkeit  schwerlöslicher  Silberverbindungen. 


Schwefelsilber:  Wasserlöslichkeit  1,0  .  10-17  Chlorsilber:  Wasserlöslichkeit  1,5  .  10-5 

Jodsilber:  „  1,05.10-8  Silberoxyd:  „  2,16. 10-^ 

Silberchromat:  „  1,74. 10-^  Silbermünze:  „  ? 


Bromsilber:  Wasserlöslichkeit  7,15  .  10-7  Silberkarbonat:  Wasserlöslichkeit  2  .  10-A 

Silberoxalat  :  „         2,74.  10-^ 


Mit  Staphylokokken  besäte  Petrischalen. 

Die  keimfreien  Höfe  veranschaulichen  die  verschiedenen  Diffusionswege  der  betr.  Silberverbindungen 

in  Abhängigkeit  von  ihrer  Löslichkeit. 

(Maas  photogr.) 
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Die  Zahlen  geben  wieder  in  mm  die  Breite 
des  keimfreien  Hofs  an  und  sind  das  Mittel  aus 
den  Messungen  an  je  drei  Platten.  Die  Bakterien 
sind  geordnet  nach  der  Breite  des  keimfreien 
Hofes  bei  metallischem  Silber. 


Breite  der  keimfreien 

Bakterienart 

Zone  in  mm 

Ag 

AgCl 

Pyocyaneiis 

0.  (0) 

5,3  (2,5) 

Bact.  Coli 

0,9 

6,5 

Schweinerotlauf 

3.7  (0) 

2  (1,5) 

Staphylokokken 

4 

5.5 

Paratyphus 

4 

6,5 

Typhus 

4,26 

6,6 

Proteus 

4,5(3,5) 

6,25  (5) 

Wir  sehen  also,  daß  metallisches  Silber  auf 
Pyocyaneus  überhaupt  nicht  wirkt,  währendChlor- 
silber  eine  recht  erhebliche  keimschädigende 
Wirkung  hat.  Die  Resistenz  gegen  Silber  nimmt 
dann  von  Bact.  Coli  an  ab,  bis  sie  bei  Proteus 
ein  Minimum  erreicht.  Wir  erkennen  aber  ferner, 
daß,  wenn  wir  nach  der  Breite  des  keimfreien 
Hofes  bei  Chlorsilber  geordnet  hätten,  die  Reihen- 
folge nicht  die  gleiche  gewesen  wäre  :  dann 
hätte  Typhus  als  das  wenigst  resistente  am 
Schluß  gestanden  und  Bact.  Coli  wäre  ihm  mit 
Paratyphus  vorausgegangen.  Auf  die  Unstim- 
migkeit bei  Schweinerotlauf,  für  die  ich  eine 
Erklärung  nicht  zu  geben  vermag,  sei  hier  nur 
hingewiesen. 
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bis  zu  denen  die  Kupfer-Gold-  und  Silber-Gold-Misch- 
kristalle bei  Einwirkung  chemischer  Agentien  sicli 
ändern"  und  „Ueber  die  Verteilungen  zweier  Atom- 
arten in  den  regulären,  Frankenheim-Bravai s'schen 
Raumgittern"  (Nachr.  d.  Ges.  d.  Wiss.  zu  Göttingen, 
Math.-physik.  Kl.  1917  u.  1918)  wird  eine  überraschende 
Widerstandsfähigkeit  z.  B.  des  Ag  in  Ag-Au- Misch- 


kristallen gegen  HNOjj  usw.  nachgewiesen.  Man  wird 
erinnert  an  die  kolloidchemisclie  Deutung  der  Photo- 
lialoide.  Deshalb  verdienen  Ta  m  m  a  n  n's  grundlegende 
Arbeiten  auch  an  dieser  Stelle  eine  Erwähnung. 

Neben  der  unwahrscheinlichen  regellosen  Ver- 
teilung der  Ag-  und  Au-Atome  in  einem  Mischkristall 
von  gleich  vielen  beider  Atomarten  wären  folgende 
Verteilungsarten  möglich: 

I.  Au  Ag  Au  Ag     und  II.  Au  Ag  Au  Ag 
Au  Ag  Au  Ag  Ag  Au  Ag  Au 

Au  Ag  Au  Ag  Au  Ag  Au  Ag 

II  entspricht  der  nach  Laue  bestimmten  Verteilung 
der  Atome  im  Na  CI -Kristall.  Diese  Verteilung  nimmt 
Ta  m  mann  auch  für  den  (vollkommen  ausgeglichenen) 
Ag-Au -Mischkristall  an.  Das  vierte  Ag-Atom  ist 
hier  auf  allen  Seiten  von  Au  umgeben.  Deshalb  soll 
dieses  von  HNO3  nicht  erreichbar  sein.  In  dieser 
Lage  wären  natürlich  bei  einem  größeren  Kristallmolekül 
alle  Ag -Atome  bis  auf  die  oberflächlichsten.  Von 
einer  Herauslösung  würde  man  also  praktisch  nichts 
merken.  Sein  Bild  ist  also  zunächst  ein  rein  mecha- 
nisches. 

Bei  I  sind  dagegen  zusammenhängende  ,, Fäden" 
von  Ag  vorhanden.  Auf  diesen  kann  HNO3  ins  Innere 
dringen.  Derartige  Fäden  werden  bei  den  nicht  resi- 
stenten Mischkristallen  angenommen.  [Jene  Fäden  wären 
wohl  entfernt  vergleichbar  mit  den  in  Gelatinegaller- 
ten von  vielen  Forschern  angenommenen  minimalen 
offenen  Bahnen.  Läßt  sich  vielleicht  einmal  mit  Hilfe 
derselben  eine  Art  Atomfilter  herstellen?  Also  eine 
Uebertragung  des  Prinzips  der  Ultrafiltration  auf  noch 
viel  höher  disperse  Teilchen  ?  Ref.]         R.  E.  Lg. 

Block,  W.,  Die  blaue  Himmelsfarbe.  (Central- 
ztg.  f.  Opt.  u.  Mech.  38,  254,  1917.) 

Im  Anschluß  an  Brücke,  Tyn<dall,  Rayleigh 
wird  die  bekannte  Erklärung  vorgetragen:  Reflexion 
des  Lichts  an  den  feinsten  Staub-  und  Nebelteilchen 
der  Luft,  schließlich  an  ihren  Molekülen.  R.  E.  Lg. 

Arbeiten  über  allgemeine  Kapillarchemie. 

Scheringa,  K.,  Die  angebliche  Adsorption 
von  Metallen  durch  Glas.  (  Pharm.  Weekbl.  1919, 
Nr.  1.) 

Bei  der  Bestimmung  des  Bleigehalts  in  Trink- 
wasser trat  im  Verlauf  einiger  Stunden  eine  Verände- 
rung desselben  ein.  Zuerst  wurde  diese  auf  eine  Ad- 
sorption des  Bleis  durch  die  Flaschenwand  zurück- 
geführt. Tatsächlich  handelte  es  sich  jedoch  um 
Reduktionsvorgänge  unter  dem  Einfluß  spurenweiser 
organischer  Verunreinigungen  oder  des  Lichts.  — 
Nach  dem  Kochen  einer  wässerigen  Fuchsinlösung  in 
einem  gewöhnlichen  Kolben  läßt  sich  dieser  auf  die 
gewöhnliche  Weise  nicht  mehr  reinigen.  An  einem 
vorher  mit  Seifenlösung  ausgekochten  Kolben  bildet 
sich  kein  derartig  festhaftender  Belag.  In  gut  ge- 
reinigten Glasgefäßen  hat  man  auch  keine  Abnahme 
der  Konzentration  sehr  verdünnter  Lösungen  von  Kup- 
ferazetat, Kupfersulfat  oder  Zinksulfat  durch  Adsorp- 
tion zu  befürchten.  R.  E.  Lg. 


Rrbeiten  über  allgemeine  Kolloidchemie. 

Be  rcz  eller,  L.,  Ueber  Adsorption  und  Ad- 
sorptionsverbindungen. V.  Die  Adsorptionsver- 
bindungen des  Kupferhydroxyds.  ( Biochem.  Zeit- 
schr. 93,  230,  1919.) 
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Die  kolloide  Natur  des*Cu(0H)2  in  Saccliarose- 
losungen  hatte  schon  Tli.  Graham  festgestellt.  Es 
vermag  OH -Ionen  zu  adsorbieren.  Dadurch  werden 
die  auf  der  Reduktion  von  CuiOH).,  beruhenden 
Zuckerbestimmungsmethoden  beeinflußt.  Die  schwar- 
zen Hydroxyde  adsorbieren  mehr  als  die  blauen. 
Durch  Zucker  wird  die  Adsorption  der  OH -Ionen 
vermindert.  R.  H.  Lg. 

Stan sfield,  J.,  Verzögerte  Diffusion  und  rhyth- 
mische Fällung.  (  Amer.  Journ,  of  Science  [4]  43,  1, 
1917.) 

lieber  Silberchromatringe  in  Gelatine.  Bei  zu 
hohem  Gehalt  der  Gallerte  an  K2Cr04  wird  die 
Fällung  zusammenhängend.  Jedoch  ist  an  deren 
Oberfläche  eine  mikroskopisch  feine  Streifung  zu 
sehen  (Ist  eine  Runzelung  wie  Koll.-Zeitschr.  18, 
215  (1915)  gemeint?  Oder  Reliefringe  wie  in  der  zu- 
sammenhängenden Masse  von  Fig.  11  der  Zeitschr.  f. 
physikal.  Chemie  88,  11  (1914j?  Letztere  würden 
der  Ostwa  Id'schen  Uebcrsetzungstheorie  Schwierig- 
keiten machen.  Ref.]  Es  sind  die  Diffusionsweae  in 
Gelatinegallerte   von  AgN03>K5,Cr04>Pb(N03)2. 

R-  E.  Lg. 

Rrbeiten  über 
spezielle  experimentelle  KoHoidchemie. 

F  i  s  c  Ii  e  r ,  M.  H.,  u.  M.  O.  H  o  o  k  e  r ,  Quelîung 
von  Gelatine  in  mehrbasischen  Säuren  und  deren 
Salzen.    (Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  40,  272,  1918.) 

Die  Quellung  der  Gelatine  in  den  verschiedenen 
Salzen  der  Phosphor-,  Zitronen-  und  Kohlensäure  wird 
gemessen.  In  reinen  Säuren  oder  Alkalien  ist  die 
Wasserabsorption  am  größten.  Es  wird  nochmals  auf 
die  bekannte  Quellungsverminderung  durch  viele  Salze 
hingewiesen.  R.  E.  Lg. 

Fischer,  M.  H.,  u.  iM  B  e rz i n  ge r ,  Quellung 
von  Fibrin  in  mehrbasischen  Säuren  und  deren 
Salzen.    (Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  40,  292,  1918.) 

In  Phosphor-  und  Zitronensäure  verhält  sich  das 
Fibrin  sehr  ähnlich  der  Gélatine.  Nur  liegen  die 
Minima  bei  anderen  Säurekonzentrationen.    R.  E.  Lg. 

Fischer,  M.  H.,  u.  W.  D.  Coffmann,  Ver- 
flüssigung oder  „Lösung"  von  Gelatine  in  mehr- 
basischen Säuren  und  deren  Salzen.  (Journ.  Amer. 
Chem.  Soc.  40,  303,  1918.) 

Mit  steigendem  Gehalt  an  Säure  oder  Alkali  steigt 
von  einem  gewissen  Punkt  an  das  Lösevermögen  von 
Mischungen  der  Salze  von  mehrbasischen  Säuren  für 
Gelatine.  Hydratation  und  ,, Lösung"  eines  Proteins 
kann  demnach  nicht  das  gleiche  sein.  Sonst  müßte 
die  Zufügung  einer  Säure  oder  eines  Alkalis  die  Lö- 
sung zum  Gelatinieren  bringen.  R.  E.  Lg. 

Laski,  G.,  Anwendung derGrundempfindungs- 
theoriezurGrößenbestimmungsubmikroskopischer 
Partikel.    (Physik.  Zeitschr.  19,  369,  1918.) 

Lckanntlich  zeigen  Teilchen,  deren  Dimensionen 
der  Lichtwellenlänge  vergleichbar  sind,  im  senkrecht 
abgebeugten  Lichte  des  Dunkelfeldes  Farben,  deren 
Beschaffenheit  vom  Radius  des  Kügclchens,  vom  Ma- 
terial und  der  Art  des  einfallenden  Lichtes  abhängt. 
Die  Erhebungen  der  Ausstrahlungskurven  umfassen, 
von  kleineren  zu  größeren  Partikeln  fortschreitend, 
immer  größere  Spektralbereiche,  so  daß  niemals  ge- 
sättigte, der  Wellenlänge  des  Maximums  entsprechende, 
scharf  definierte  Spektralfarben  daraus  hervorgehen. 
Die  physiologisch  beobachtete  Mischfarbe  ist  daher 


nur  in  erster  Näherung  dem  Maximum  der  berech- 
neten Kurven  zu  entnehmen.  Nach  der  Helmholtz- 
Young'schen  Grundempfindungstheorie  läßt  sich  jede 
Spektralfarbe  aus  verschiedenen  Anteilen  dreier  Grund- 
empfindungen :  Rot,  Grün,  Blau  aufbauen.  Auf  Grund 
dieser  Theorie  wurden  die  Ausstrahlungsspektren  von 
submikroskopischen  Silber-  und  Schwefelkügelchen, 
welche  aus  der  Beugungstheorie  berechnet  wurden, 
bestimmt.  Diese  Bestimmung  wurde  durch  das  Ex- 
periment geprüft,  indem  die  'Größe  der  Kügelchen 
einerseits  auf  mechanischem  Wege,  andererseits  durch 
Beobachtung  ihrer  Farbe  bestimmt  wurde.  Beide 
Größen  stimmten  überein.  Die  bisher  angewandte 
Farbenschätzung  aus  den  Maximis  der  Ausstrahlungs- 
kurven ergab  im  wesentlichen  die  gleichen  Resultate 
wie  die  hier  angewandte  genauere  Methode  optischer 
Größenbestimmung.  Es  ergab  sich  ferner  auf  diesem 
Wege,  daß  bereits  bei  Teilchen  der  Größe  unterhalb 
Lichtwellenlänge  die  durch  Beugung  hervorgerufene 
Farbe  in  die  Farbe  des  massiven  Materials  übergeht. 

R.  E.  Lg. 

S  ch  err  er.  P.,  Bestimmung  der  Größe  und 
der  inneren  Struktur  von  Kolloidteilchen  mittelst 
Röntgenstrahlen.  (Nachr.  d.  Ges.  d.  Wiss.  zu  Göttingen, 
.Mathem.- physikal.  Kl.  1918,  1.) 

Mit  Hilfe  der  Röntgenstrahl  -  Interferenzen  hatte 
sich  an  kolloiden  Gold-  und  Silberteilchen  das  gleiche 
Raumgitter  wie  an  makroskopischen  Kristallen  dieser 
Metalle  nachweisen  lassen.  Gealterte  Kieselsäure-  und 
Zinnsäuregele  zeigten  neben  den  Anzeichen  amorpher 
Körper  intensive  kristallinische  Interferenzen.  Diese 
Körper  sind  im  Begriff  zu  kristallisieren.  [Kyro- 
p ou  los,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem,  99,  197,  1917,  fand 
an  gealtertem  Kieselsäuregel  mit  offenbar  sehr  kleinem 
Korndurchmesser  die  für  Tridymit  charakteristische 
Anordnung  der  Moleküle.]  Typische  organische  Kol- 
loide: Eiweiß,  Cielatinf^,  Kasein,  Zellulose,  Stärke  usw. 
zeigten  alle  amorphe  Struktur.  Entweder  sind  diese 
Kolloidteilchen  Einzelmoleküle  oder  sie  bestehen  aus 
regellos  nebeneinandergelagerten  Molekülen. 

R.  E.  Lg. 

Schwarz,  R.,  Ammoniumsilikat.  (Ber.  der 
Deutsch,  chem.  Ges.  49,  2358,  1916.) 

Im  Vergleich  mit  Quarz  ist  Kieselsäurehydrat  in 
NH4OH  ziemlich  leicht  löslich.  In  der  Kälte  ent- 
stehen langsam  klare  Lösungen,  in  der  Wärrne  da- 
gegen opaleszierende.  In  letzteren  ist  ein  größerer 
Teil  der  Kieselsäure  in  kolloider  Form  vorhanden. 

  R-  E.  Lg. 

Rrbeiten  über 
Methoden^  Rpparate  und  Rnalysç. 

Straub,  H.,  u.  K.  Meier,  Blutgasanalysen,  II. 
Hämoglobin  als  Indikator.  Ein  Beitrag  zur  Theorie 
der  Indikatoren.    (Biochem.  Zeitschr.  90,  305,  1918.) 

Die  CO2- Bindungskurve  des  Bluts  bei  steigender 
CO2- Spannung  hatte  eine  Unstetigkeit  aufgewiesen: 
Zunächst  bindet  das  Blut  nur  wenig  mehr  COo,  als 
physikalisch  absorbiert  wird.  Dann  tritt  plötzlich  eine 
Bindung  erheblicher  COo -Mengen  ein.  Schließlich 
treten  wieder  die  alten  physikalischen  Bindungsver- 
hältnisse auf.  Während  des  ganzen  Knicks  bleibt 
dieselbe  Wasserstoffzahl  gewahrt.  Das  Auftreten  der 
Unstetigkeit  ist  auf  eine  bisher  unbekannte  Eigenschaft 
des  Hämoglobin  zu  beziehen;  Beim  Ueberschreiten 
von  pii  —  7,00  wird  auf  ein  Molekül  Hämoglobin  ein 
Molekül  CO2  gebunden.    Die  genannte  Wasserstoff- 
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zahl  kann  nicht  überschritten  werden,  da  diese  Bindung 
nicht  vollständig  geworden  ist.  (Ob  das  Hämoglobin 
durch  Hämol3^se  aus  den  Blutkörperchen  frei  gemacht 
ist  oder  ob  die  Membranen  der  letzteren  intakt  sind, 
das  ist  ohne  wesentlichen  Einfluß  auf  die  Kurve.) 

Diese  Eigenschaft  des  Hämoglobins  läßt  sich  zu 
Indikatorzwecken  verwenden  :  Im  Anfangsteil  der  Kurve, 
bei  niederer  CO^- Spannung,  ist  dieses  Kolloid  negativ 
geladen  (auch  durch  Kataphorese  bewiesen),  verhält 
sich  also  wie  eine  Säure.  Bei  dem  scharfen  Knick 
verliert  es  plötzlich  seine  negative  Ladung:  Während 
der  Dauer  der  Unstetigkeit  sind  die  Moleküle  unge- 
laden. Beim  zweiten  Knick  nehmen  die  Teilchen 
ebenso  plötzlich  positive  Ladung  an.  „Vor  der  Mehr- 
zahl der  bisher  gebrauchten  Indikatoren  hat  das  Hämo- 
globin den  Vorzug,  daß  die  Ladungsveränderung  nicht 
nach  dem  Massenwirkungsgesetz,  also  ziemlich  allmäh- 
lich vor  sich  geht,  sondern  daß  es  sich  um  einen 
kolloiden  Ladungs-  und  Endladungsversuch  handelt, 
der  bei  einer  bestimmten  Wasserstoffzahl  absolut  scharf 
erfolgt  und  bei  dieser  Wasserstoffzahl  vollständig  wird." 
Vielleicht  trifft  diese  kolloide  Erklärung  auch  zu  für 
Lakmoid,  Kongorot,  Kochenille,  Alizarin,  überhaupt 
Azofarbstoffe,  die  neben  dem  Wasserstoffion  auch  für 
andere  Ionen,  namentlich  dreiwertige,  hochgradig  emp- 
findlich sind.  Bei  Hämoglobin  stellte  sich  bzw.  der 
Wirksamkeit  anderer  Ionen  folgendes  heraus  :  Einwertige 
Anionen  (Chlorid,  Nitrat,  Laktat),  zweiwertige  Anionen 
(Sulfat,  Oxalat),  einwertige  Kationen  (K)  und  zweiwer- 
tige Kationen  (Ca)  sind  ohne  Einfluß  auf  die  Lage 
des  Knicks.  Dreiwertige  Anionen  (Phosphat,  Citrat) 
verschieben  den  Knick  von  pH  =  7,00  nach  pH  =  6,80 
und  sind  ohne  Einfluß  auf  die  Lage  des  zweiten  Knicks. 
Borationen  nehmen  eine  Ausnahmestellung  ein.  Drei- 
wertige Kationen  (Lanthan,  Aluminium),  bewirken 
ebenfalls  eine  starke  Verschiebung  der  Lage  des  Knicks. 

Die  Benutzung  dieses  kolloidchemisch  arbeitenden 
Indikators  (welcher  im  Gegensatz  zu  den  bisher  üblichen 
keinen  Farbumschlag  zeigt)  verspricht  z.  B.  bei  der 
Messung  der  Reaktion  im  Zellinnern  wichtige  Auf- 
schlüsse für  manche  physiologische  Probleme. 

  R-  E.  Lg. 

Rrbeiten  über 
Mineralogie  und  Hgrikulturchemie. 

Bandl,  E.,  Ueber  einen  möglichen  Zusam- 
menhang gewisser  Witterungsvorgänge  mit  der 
radioaktiven  Emanation  des  Erdbodens.  (Physik. 

Zeitschr.  17,  193,  1916.) 

Obgleich  Wo.  Ostwald  in  sein  Dispersitäts- 
system auch  die  Verteilungsarten  einer  Flüssigkeit  in 
einem  Gase  mit  aufnahm,  findet  man  noch  verhält- 
nismäßig wenig  darüber  in  unserer  Literatur. 

Bandl  führt  gewisse  Nebelbildungen  in  Gebirgs- 
gegenden, die  bei  sinkendem  Luftdruck  einen  Witte- 
rungswechsel anzeigen,  auf  ein  stärkeres  Ausströrhen 
von  radioaktiver  Emanation  und  ionisierter  Luft  aus 
dem  Boden  zurück.  R.  E.  Lg. 

B  e  h  r ,  F.  M.,  Zur  Kenntnis  der  balneologischen 
Verhältnisse  Kurlands.  (Zeitschr.  f.  Balneologie  10, 
55,  1917.) 

Der  zweite  Abschnitt  handelt  von  den  dortigen 
Schlamm-  und  Moorbädern.  So  lagern  z.  B.  auf  dem 
Boden  des  Kangern-  und  Duhnsees  ,, mehrere  Meter 
mächtige  Schlammschichten,  die  oben  hellgrau,  unten 
dunkler,  schlüpfrig-schleimig,  feinkrümelig,  gequollen- 
elastisch  sind  und  im  wesentlichen  aus  Exkrementen 


niederer  wasserbewohnender  Tiere  bestehen.  Ausge- 
trocknet wird  die  Masse  holzartig,  zäh  und  fest." 

,, Trotzdem  sich  schwärzliche,  feinbreiige Schlamm- 
rnassen  an  der  ganzen  Ostseeküste  von  Pernau  bis 
zur  deutschen  Grenze  hinunter  absetzen  können,  kommt 
es  doch  nirgends  zu  einer  Entstehung  und  Anreiche- 
rung von  H2S  und  FeS,  wie  auf  Oesel  und  Hapsol. 
Ein  Grund  dafür  ist  nur  in  der  Tatsache  zu  suchen, 
daß  die  Schwefelbakterien  als  Erzeuger  dieser  Ver- 
bindungen sich  nur  in  ganz  ruhigen,  tief  eingeschnit- 
tenen Buchten  lebensfähig  erhalten  können,  wie  sie 
an  der  livländischen  und  kurländischen  Küste  fast 
vollkommen  fehlen."  [Die  Ruhe  der  Gewässer  ist 
wichtiger  zur  Verhinderung  eines  tieferen  Eindringens 
des  atmosphärischen  Sauerstoffs.  Schwefelbakterien 
sind  für  diese  Reduktion  der  Sulfate  nicht  unbedingt 
nötig.    Ref.]  R.  E.  Lg. 

Behr,  F.  M.,  Ueber  Dolomitisierung  und  Ver- 
quarzung  in  Kalken  des  Mitteldevons  und  Karbons 
am  Nordrande  des  Rheinischen  Schiefergebirges. 
(Zeitschr.  d.  Deutsch.  Geol.  Ges.  67,  1,  1915.) 

Ein  Beispiel  für  geologische  Diffusionen  :  Dolo- 
mitbildung aus  Kalken  durch  eindiffundierende  Mg- 
Lösungen.  Letztere  können  nicht  von  oben  gekommen 
sein.  Sonst  hätte  sich  unter  dem  Einfluß  der  Atmo- 
sphärilien das  Eisen  nicht  als  Karbonat  erhalten  kön.- 
nen.  Deshalb  die  Annahme  einer  Wirkung  von 
Thermen.  —  Aus  der  Tatsache,  daß  von  einem  Spalt 
aus  der  Kalk  erst  in  Dolomit  verwandelt,  in  etwas 
weiterem  Abstände  dagegen  verkieselt  ist,  wird  ge- 
schlossen, daß  die  SiOg  erst  nach  den  Mg -Salzen 
zugetreten  sei.  [Die  Diffusionstheorie  würde  sagen: 
Die  Si  O2- Lösung  war  gleichzeitig  vorhanden,  sie 
diffundierte  aber  weiter,  weil  sie  sich  nicht  wie  die 
Mg -Lösungen  mit  dem  CaCOg  umsetzte.] 

Ein  erheblicher  Einfluß  der  atmosphärischen  Ver- 
witterung auf  den  Dispersitätsgrad  des  Dolomits  scheint 
sich  in  der  Elberfelder  Gegend  zu  zeigen. 

Quarze  mit  zonarem  Aufbau,  in  welchem  kiesel- 
säurereiche, einschlußarme  mit  kieselsäurearmen,  ein- 
schlußreichen Zonen  wechseln,  werden  in  der  alten 
Weise  durch  Zufuhr  wechselnder  Kieselsäuremengen 
zu  deuten  versucht.  R.  E.  Lg. 

Marcusson,  J.,  Zur  Kenntnis  der  Humin- 
säuren.    (Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  31  [I],  237,  1918.) 

Verf.  lehnt  die  Adsorptionstheorie  von  Baumann 
und  Gully  ab.  Er  schließt  sich  der  Ansicht  von 
Rindeil  und  Odén  an,  daß  es  sich  um  carboxyl- 
haltige  Säuren  handelt.  —  Die  Huminsäuren  sind  von 
Bedeutung  für  das  Verständnis  der  Kohlenbildung. 
Denn  sie  sind  ein  Mittelding  zwischen  Zellulose  und 
Kohle.  —  Ein  Versuch,  ihre  Alkalisalze  als  Seife- 
ersatz zu  benutzen,  hat  nicht  zum  Ziele  geführt. 

  R.  E.  Lg. 


Rrbeiten  über  Medizin  und  Pharmakologie. 

Attina,  S.,  Elektrargolinjektionen  bei  Ery- 
sipel.   (Gaz.  osped.  1914,  849.) 

Bei  einem  sehr  schweren  Fall  von  Gesichtsrot- 
lauf, bei  welchem  Applikation  von  Sublimat  und  In- 
jektion von  Karbolsäure  wirkungslos  geblieben  war, 
brachten  zwei  Injektionen  von  5  ccm  Elektrargol  bal- 
digen Fieberabfall  und  rasche  Heilung.     R.  E.  Lg. 

Bardadzi,  F.,  u.  Z.  Barabäs,  Klinische  Be- 
obachtungen bei  typhösen  Erkrankungen.  (Wien, 
klin.  Wochenschr.  30,  974,  1917.) 
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Bei  Diarrhöen,  .welche  die  Folge  gcschwürigcr 
Frkraiikungen  im  Darm  sind,  ist  die  Adsorptionstherapic 
mit  Tieri<ohle  gewöhnlich  ohne  Hrfolg.     R.  E.  Lg. 

Bogen,  H.,  Das  Kollargol  bei  hochfiebernden 
sepsisartigen  Allgemein  -  Infektionen  der  Kinder. 
(Jahrb.  f.  Kinderheilk.  85,  Heft  1,  1917.) 

Intravenöse  Injektion  einer  zweiprozentigen  Lö- 
sung von  Kollargol  bei  Sepsisfällen,  namentlich  nach 
Anginen,  von  größeren  Kindern.  Bei  zwei-  bis  vier- 
jährigen 2  —  3  ccm,  steigend  bis  4  —  6  ccm  bei  acht- 
bis  zehnjährigen.  Zuerst  Schiittelfrost,  Temperatur- 
steigerung um  1  —  4^,  Schweißausbruch.  Dann  sinkt 
die  Temperatur  rasch.  —  Elektrargol  wirkt  weniger 
günstig.  R.  E.  Lg. 

Hausmann,  W.,  Ueber  die  Verwendung  von 
Blutagarplatten  bei  Bestrahlungsversuchen.  (Wien, 
klin.  Wochenschr.  29,  1262,  1916.) 

Auch  dann,  wenn  die  roten  Blutkörperchen  in 
einer  Agargallerte  suspendiert  sind,  können  sie  durch 
Bestrahlung  zur  Hämolyse  gebracht  werden.  Nur  er- 
folgt dieselbe  etwas  langsamer  als  in  physiologischer 
Kochsalzlösung.  R.  E.  Lg. 

Klose,  H.,  Neuere  Thymusforschungen  und 
ihre  Bedeutung  für  die  Kinderheilkunde.  (Arch. 
f.  Kinderheilk.  15,  1,  1915.) 

Im  Anschluß  an  eine  Arbeitshypothese  von  Liese- 
gang  wird  der  Thymusdrüse  eine  Rolle  als  Entsäuerer 
(durch  Maskierung  der  Phosphorsäure  in  ihren  Nu- 
kleinen)  zugeschrieben.  Thymektomie  führt  zu  azi- 
dotischen  Erscheinungen.  Die  ihr  folgende  Hirn- 
schwellung wird  im  Anschluß  an  M.  Fischer  kolloid- 
chemisch gedeutet.  Die  Erhaltung  des  normalen  Ver- 
hältnisses zwischen  Phosphat  und  Karbonat  in  den 
kalkarm  werdenden  Knochen  findet  ebenfalls  eine 
kolloidchemische  Deutung  im  Anschluß  an  Liese- 
gang  „Beiträge  zu  einer  Kolloidchemie  des  Lebens" 
S.  35.  R.  E.  Lg. 

Koelsch,  Gewerbehygienische  Uebersicht. 
(Münch,  med.  Wochenschr.  65,  625,  1918.) 

Erfolge  bei  der  Entgiftung  des  bei  Versuchstieren 
mit  Methylalkohol  vergifteten  Gehirns  durch  sub- 
kutane Zufuhr  von  fein  verteilter  Kohle.    R.  E.  Lg. 

Mendel,  F.,  Perkaglyzerin  und  Tego-Glykol, 
zwei  Glyzerin  -  Ersatzmittel.  (Therap.  d.  Gegenw. 
58,  49,  1917.) 

Nur  dort,  wo  seine  physikalischen  Eigenschaften, 
Viskosität  und  Wasseranziehung  in  Betracht  kommen, 
kann  Perkaglyzerin  das  Glyzerin  ersetzen.  Wegen 
seiner  großen  chemischen  Verschiedenheit  ist  seine 
Anwendung  in  der  Therapie  beschränkt.  Trotz  seiner 
geringeren  Viskosität  kommt  Tego  -  Glyzerin  dafür 
mehr  in  Betracht.  Es  läßt  sich  verwenden  als  Gleit- 
und  Konservierungsmittel,  für  die  Behandlung  der 
Haut,  Schleimhaut  und  Wunden.  Ferner  zur  rektalen 
Anwendung.  R.  E.  Lg. 

Moewes,  C,  Die  Behandlung  des  akuten 
Gelenkrheumatismus  mit  elektrokolloiden  Silber- 
präparaten.   (Therap.  d.  Gegenw.  58,  286,  1917.) 

In  vielen  Fällen  versagt  die  Salizyltherapie.  Hier 
sind  die  kolloiden  Silberpräparate  sehr  wertvoll. 
Moewes  zieht  dabei  die  elektrokolloiden  dem  Kollar- 
gol vor,  weil  sich  dabei  jede  unerwünschte  Neben- 
wirkung mit  Sicherheit  vermeiden  läßt.     R.  E.  Lg. 

Müller,  R.,  Ueber  die  Wirkung  von  Druck 
auf  Immunkörper  und  Immunreaktionen.  (Wien, 
klin.  Wochenschr.  30,  841,  1917.) 

Einmal  erwies  sich  die  lytische  Wirkung  des 
Immunserums  durch  Ueberdruck  als  verstärkt,  das 
andere  Mal  als  abgeschwächt.    Die  genauere  Unter- 


suchung ließ  erkennen,  daß  durch  einmalige  Druck- 
wirkung periodisch  schwankende  Serumveränderungcii 
auftreten.  Auch  bei  normalem  Druck  scheinen  solche 
in  abgeschwächtem  Maße  vorzukommen.  Müller 
hat  vergeblich  nach  einer  kolloidchemischen  Deutung 
gesucht.  ,,Es  hätte  der  Gedanke  viel  Bestechendes 
an  sich,  daß  die  periodischen  Schwankungen  gewisser 
physiologischer  Vorgänge  des  Organismus  zum  Teil 
von  den  rhythmischen  Zustandsänderungen  des  Blut- 
serums abhängig  sind."  R.  E.  Lg. 

Münch,  W.,  Die  Verwendung  von  Tierkohle, 
Ton-  und  Chlorpulver  beim  ersten  Verbände  im 
Felde.     (Deutsche  med.  Wochenschr.  41,  642,  1915.) 

Das  als  ,,Vulmussan"  in  den  Handel  gebrachte 
Präparat  besteht  aus  Tierkohle  10  g,  Bolus  alba  10  g, 
MgS04  5  g,  Chlorkalk  2  g.  Es  wird  auf  die  ge- 
reinigte Wunde  geschüttet  und  dann  der  Notverband 
angelegt.  [Es  ist  hierbei  zu  bedenken,  daß  ein  Teil 
des  aktiven  Chlors  von  der  Kohle  irreversibel  adsor- 
biert wird.    ReL]  R.  E.  Lg. 

Pfeiffer,  H.,  u.  H.  K  a  d  1  e  t  z  ,  Das  reduzierte 
Fuchsin  als  Indikator  der  oligodynamischen  Wir- 
kung des  Kupfers.  (Wien.  klin.  Wochenschr.  30,  997, 
1917.) 

Im  Anschluß  an  die  Versuche  von  J.  Sax  I.- 
Fuchsin wird  mit  Natriumsulfit  reduzièrt,  mit  Agar- 
lösung  gemischt  und  auf  eine  Glasplatte  gegossen. 
Nach  dem  Erstarren  kommt  ein  Kupferdraht  darauf. 
Wie  sich  bei  Saxl  ein  Hof  der  Bakterienabtötung 
darum  bildete,  so  wird  hier  das  Füchsin  in  einem  be- 
stimmten Abstand  vom  Draht  wieder  farbig.    R.  E.  Lg. 

Pundt,H.,  Choleval.  (Zeitschr. L Urolog.  1917, 
Heft  2.) 

Das  kolloide,  10  Proz.  Ag  und  gallensaures  Natron 
enthaltende  Präparat  wird  bei  Gonorrhöe  dreimal  täg- 
lich in  0,5  prozentiger  Lösung  eingespritzt.  Die  Gono- 
kokken verschwinden.  R.  E.  Lg. 

Rice,  F.F.,  Untersuchungen  über  die  Wirkung 
des  Erepsins.  (Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  37,  1319, 
1915.) 

Während  Erepsin  durch  Aluminiumhydroxyd  so- 
wohl in  neutraler,  saurer  und  alkalischer  Lösung  ad- 
sorbiert wird,  geschieht  dies  durch  Kaolin  nur  in  saurer 
Lösung.  R.  E.  Lg. 

Richter,  E.,  Die  Behandlung  des  wolhyni- 
schen  Fiebers  mit  Kollargol.  (  Therap.  d.  Gegenw. 
58,  89,  1917.) 

Intravenöse  Gaben  von  Kollargol  sind  beim  wol- 
hynischen  Fieber  ein  ebenso  spezifisches  Heilmittel 
wie  Chinin  bei  Malaria.  Eine  einmalige  Injektion 
hemmt  die  Entwicklung  des  noch  unbekannten  Er- 
regers derartig,  daß  das  fieberfreie  Intervall  sich  auf 
das  Doppelte  verlängert.  Eine  zweimalige  Injektion 
tötet  in  frischen  Fällen  den  Erreger  ab.  In  älteren 
Fällen  schädigt  sie  ihn  sehr  stark.  Eine  dreimalige 
Injektion  mit  zwei-  bis  dreitägiger  Zwischenpause  ge- 
nügt bei  akuten  Fällen,  um  die  Krankheit  zur  Aus- 
heilung zu  bringen.  —  Die  Kollargollösung  muß  jedes- 
mal mit  frisch  destilliertem  Wasser  bereitet,  gut  fil- 
triert und  sterilisiert  werden.  R.  E.  Lg, 

S  c  h  i  f  f ,  A.,  Ueber  das  gehäufte  Auftreten  einer 
eigenartigen  Oedemkrankheit.  (Wien.  med.  Wo- 
chenschr. 67,  975,  1917.) 

Dieselbe  scheint  durch  einen  Vitaminmangel  be- 
dingt zu  sein.  R.  E.  Lg. 

Wagner  u.  Jauregg,  Erfahrungen  über 
Kriegsneurosen.  (Wien.  med.  Wochenschr.  67,  929, 
1917.) 
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Rehandlutig,  indem  im  Lnufe  einer  Stunde  etwa 
0,04  g  Morphium  muriaticum  durch  einen  Strom  von 
5  Milliamperes  kataphoretisch  durch  die  Haut  einge- 
führt wurden.  R.  H.  Lg. 

Arbeiten  technischen  Inhalts. 

d)  Hhotograpliie 

K  i  e  S  e  r,  K.,  Die  Tonung  mit  Selen-  und  Tellur- 
verbindungen.   (Phot.  Korresp.  1918,  Nr.  688.) 

Direkte  Schwefeltonung  von  Silberbildern  tritt 
bekanntlich  nur  bei  Vorhandensein  von  kolloid  ge- 
löstem freien  Schwefel  ein.  Entsprechendes  gilt  auch 
für  die  Selentonung.  Lösungen  von  selenosulfosauren 
Alkalien  enthalten  trotz  ihrer  Farblosigkeit  immer 
etwas  freies  kolloides  Selen.  Die  Tonung  beruht  auf 
Silberselenidbildung.  Valenta  hatte  dies  wegen  der 
schwarzen  Farbe  des  kompakten  Silberselenid  be- 
streiten wollen.  Bei  hoher  Dispersität  kann  es  jedoch 
braunrot  auftreten.  Das  gleiche  gilt  von  Silbertellurid. 
Die  Dispersität  des  Silbers  ist  von  großem  Einfluß 
auf  den  Ton.  Das  Grobe  der  Bropisilberbilder  bleibt 
auch  bei  vollkommener  Durchtoiiung  mit  einer  Lösung 
von  selenosulfosaurem  Kali  in  schwefiigsaurem  Kali 
mehr  braunschwarz.  Bei  feinerem  Silberkorn  tritt 
Rot  auf.  Bei  dem  feinkörnigsten  Silber  der  Auskopier- 
papiere ist  die  Erzielung  brauchbarer  Töne  wegen  der 
Gefahr  der  Uebertonung  sogar  ziemlich  schwierig. 
Nicht  ganz  ausgeschlossen  ist  auch  ein  Einfluß  des 
Dispersitätsgrades  des  kolloid  gelösten  Selens  auf 
den  Ton.  R.  E.  Lg. 

Lämmermann,  W.,  Zur  Technik  des  Brom- 
öldrucks.   (Phot.  Korresp.  1917,  98.) 

Empfehlung,  das  Relief  möglichst  rasch  bis  zur 
größten,  von  den  Lichtern  noch  erlaubten  Höhe  quellen 
zu  lassen.  Geht  man  mit  dem  Quellen  zu  langsam 
vor,  so  überzieht  sich  der  Druck  mit  einem  feinen 
Korn,  ehe  noch  die  volle  Kraft  erreicht  ist.    R.  E.  Lg. 

Lie  se  gang,  R.  E.,  Thiosinamin  als  Fixier- 
mittel.   (Phot.  Rundsch.  52,  231,  1915.) 

Die  vom  Verfasser  1893  angegebene  zehnprozen- 
tige  Lösung  ist  bei  Zimmertemperatur  eine  übersättigte. 
Aehnlich  wie  beim  Thallium'silbernitrat  kann  man  beim 
Thiosinamin  durch  Zusatz  von  Wasser  zur  trocknen 
Schmelze  einen  allmählichen  Uebergang  zur  wässerigen 
Lösung  bewirken.  Beim  plötzlichen  Abkühlen  hoch- 
prozentiger wässeriger  Lösungen  bildet  sich  eine  Emul- 
sion von  (wahrscheinlich)  wasserfreier  Thiosinamin- 
überschmelze  in  der  konzentrierten  wässerigen  Lösung. 
Hierbei  sind  eigenartige  Bewegungsformen  zu  beob- 
achten. —  Gelatine  oder  Gelatose  wirkt  nicht  als 
Schutzkolloid  gegen  das  Auskristallisieren  der  über- 
sättigten Lösung  nach  deren  Impfung  mit  einem  Kristall. 
—  Die  lauchartig  riechende  Verunreinigung  läßt  sich 
durch  Adsorption  auf  Tier-  oder  Pflanzenkohle  aus 
dem  Thiosinamin  entfernen.  R.  E.  Lg. 

L  i  e  s  e  g  a  n  g ,  R.  E.,  Farbig  entwickelte  Chlor- 
silberdrucke.   (  Phot  Industrie  1918,  431.) 

Wo.  Ostwald's  Farbe-Dispersitätsgrad-Regel  gilt 
für  die  Durchsicht.  Wie  kann  sie  nun  für  die  farbig  ent- 
wickelten Drucke  auf  Chlorsilberpapieren  auch  Gültig- 
keit haben?  Für  die  Aufsicht  sollte  doch  Ehren  haft's 
Regel  gelten.  Wider  Erwarten  wird  für  die  Papier- 
bilder doch  auch  die  Durchsichtsfarbe  in  Betracht 
kommen.  Das  Licht  wird  von  der  weißen  Unterlage 
reflektiert. 

Lüppo-Cramer  setzte  verschiedene  Mengen 
kolloides  Silber  als  Keimmaterial  zu  einem  Gemisch 


von  Gelatinelösung,  Silbernürat  und  Hydrochinon. 
Mit  wenig  Keimen  entstand  ein  imr  gering  disperses 
Silber  von  tief  blauschwarzer  Durchsichtsfarbe.  Ver- 
mehrung der  Keime  führte  immer  mehr  zu  roten  bis 
gelben  Tönen.  Bei  der  physikalischen  Entwicklung 
von  Chlorsilberpapieren  könnte  man  deshalb  eine  Ver- 
schiedenartigkeit der  Färbung  an  den  verschieden  stark 
belichteten  Stellen  erwarten.  Aber  derartiges  sieht 
man  nur  bei  ungenügender  Bewegung  des  Entwicklers. 
Die  Verhältnisse  sind  also  hier  andere  als  bei  Lüppo- 
Cramer's  Versuch.  Bei  ihm  enthält  die  blauschwarze 
Masse  nicht  mehr  metallisches  Silber  als  die  gelbe. 
Dagegen  enthalten  die  Halbschatten  der  Bilder  weniger 
Silber  als  die  tiefsten  Schatten.  Denn  es  findet  eine 
seitliche  Verschiebung  des  Silbers  von  den  Lichtern 
nach  den  Schatten  statt.  R.  E.  Lg, 

Lumière,  A.  u.  L.,  Empfindlichkeit  der  Platten 
in  Wasser  und  in  Lösungen.  (Phot.  Rundsch.  55, 
301,  1918.) 

Eine  in  Wasser  gequollene  Bromsilbergelatine- 
schicht ist  weniger  lichtempfindlich.  Die  Empfind- 
lichkeitsabnahme scheint  sich  im  gelbgrünen  Teil  des 
Spektrums  am  stärksten  zu  äußern.  Nach  dem  Trock- 
nen erhält  die  Platte  ihre  ursprüngliche  Empfindlich- 
keit wieder.  [Liegt  hier  ein  kolloidchemisches  Pro- 
blem vor?    Ref.]  R.  E.  Lg. 

Lüppo-Cramer,  Ueber  die  physikalische  Ent- 
wicklung mit  Quecksilber.    (Phot.  Ind.  1917,  401.) 

Für  die  Theorie  der  kolloidcliemisch  so  inter- 
essanten ,, physikalischen"  Entwicklung  ist  es  von 
Wichtigkeit,  daß  sie  bei  belichteten  Silberhaloid- 
schichten  auch  mit  anderen  naszierenden  Metallen  als 
Silber  gelingt.  Carey  Lea  gelang  dies  1865  bei 
Kollodiumplatten  mit  dem  aus  Merkuronitrat  und 
Pyrogallol  naszierenden  Quecksilber.  Lumière  und 
Seyewetz  (1912)  entwickelten  Bromsilbergelatine- 
schichten mit  frisch  gemischten  Lösungen  von  Queck- 
silberbromid,  Metol  und  Natriumsulfit.  Die  bei  einer 
entsprechenden  Behandlung  mit  Silber  so  leicht  auf- 
tretenden Verschleierungen,  wenn  die  Platte  die  ge- 
ringsten Reifungsreduktionsspuren  enthält,  bleiben  aus. 
Auch  ist  der  Niederschlag  dann  nicht  wie  bei  Ag 
oberflächlich  abreibbar.  Die  Dispersität  des  Hg  ist 
eine  viel  geringere  als  diejenige  des  Ag,  Deshalb 
ist  der  Ton  braun  bis  schwarz  ;  das  Ag  dagegen  oft 
dichroitisch  und  durchscheinend. 

Verfasser  fand,  daß  die  Beschleunigung  der  physi- 
kalischen Entwicklung  mit  Ag  nach  einem  Vorbad 
von  KJ  auch  dann  auftritt,  wenn  man  die  AgBr- 
Schicht  vorher  fixiert  hatte.  [Trotzdem  bleibt  er  bei 
seiner  kaum  haltbaren  Theorie  der  Keimbloßlegung  : 
„Das  KJ  legt  die  noch  von  Spuren  AgBr  umhüllten 
Silberkeime  weiter  bloß."]  Diese  beschleunigende 
Wirkung  des  KJ -Vorbades  bleibt  aus,  wenn  man  mit 
Hg  entwickelt;  gleichgültig,  ob  die  Platte  vorher 
fixiert  war  oder  nicht. 

AgJ-Gelatine  entwickelt  mit  Ag  rascher  und  tiefer 
als  AgBr.  Mit  Hg  tritt  dagegen  nur  eine  sehr  lang- 
same und  dünne  Entwicklung  ein. 

Unfixierte  AgBr-Platten  entwickeln  mit  Hg  außer- 
ordentlich viel  langsamer  als  mit  Ag.  Bei  vorher 
fixierten  ist  es  umgekehrt. 

Hg- Dampf  vermag  AgBr-Gelatine  bei  Gegenwart 
von  Feuchtigkeit  zu  entwickeln.  (F.  Ko  gel  mann 
1894.)  AgJ-Gelatine  gibt  auf  diese  Weise  wesentlich 
schwächere  Bilder;  wohl  deshalb,  weil  die  Licht- 
wirkung auf  AgJ  ein  umkehrbarer  Prozeß  ist,  dessen 
rückläufige  Tendenz  durch  Wasser  außerordentlich  be- 
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schleunigt  wird.  [Wird  auch  bei  den  Emulsionsplatten 
eine  Entwicklung  mit  Cd -Dampf  möglich  sein?  Ref.] 

R.  E.  Lg. 

Lüppo-Cramer,  Ueber  die  Lichtabsorption 
in  der  Schicht.    (Phot.  Ind.  1917,  437.) 

Drei  normal  dick  gegossene  Films  werden  auf- 
einandergelegt, unter  der  Jones-Skala  belichtet  und 
dann  entwickelt.  Die  stärkeren  Lichteindrücke  finden 
sich  auch  noch  auf  dem  untersten  Film,  die  schwä- 
cheren dagegen  nicht  mehr.  Verfasser  zieht  daraus 
einige  unerwartete  Schlüsse  auf  Versuche  mit  Platten, 
die  von  der  Glasseite  aus  belichtet  sind.  Denn  bei 
normaler  Belichtung  können  hierbei  doch  Unterschiede 
gegenüber  den  Versuchen  mit  Belichtungen  von  der 
Vorderseite  zustande  kommen.  Die  ,,l"iypothesen  und 
Spekulationen  auf  diesem  Gebiete"  sollten  deshalb 
nicht  ohne  weiteres  alle  abgelehnt  werden.  R.  E.  Lg. 

k)  Seifen,  Oele,  Harze,  Schmiermittel  usw. 

Andes,  Phenol-Formaldehyd-Kondensations- 
produkte (Kunstharze)  in  der  Lackfabrikation  und 
zu  Lackierzwecken.    (Farben-Ztg.  24,  1193,  1919.) 

Vier  dieser  Kunstharze  waren  in  verschiedenen 
Lösungsmitteln  gelöst  und  auf  Eisenplatten  aufge- 
strichen worden.  Nach  anscheinend  vollkommenem 
Durchtrocknen  wurden  diese  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur in  Wasser  gestellt.  Die  meisten  Schichten 
wurden  milchig  und  undurchsichtig.  Nur  die  mit 
Sulfat -Terpentinöl,  Abfall -Terpentinöl  oder  Benzol  ge- 
lösten blieben  blank.  Die  weilk  Schicht  ist  abreibbar. 
Allerdings  wird  bei  den  Hauptverwendungsarten  dieser 
Lacke  auf  die  Wasserbeständigkeit  kein  Wert  gelegt. 

R.  E.  Lg. 

Hilden  u.  Ratcliffe,  Studien  über  die  Oxy- 
dation des  Leinöls.  (Seifensieder-Ztg.  45,  617,  1918.) 

Auf  Baumwolle  verteiltes  Leinöl  wurde  einem 
langsamen  Luftstrom  ausgesetzt.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  betrug  die  Gewichtszunahme  17 — 18  Proz. 
Beim  Erwärmen  auf  100^  betrug  sie  dagegen  nur 
1  —  3,5  Proz.  Ultraviolettes  Licht  wirkt  wie  ein  Sikkativ. 
Jedoch  scheinen  daneben  die  nichttrocknenden  Leinöl- 
bestandteile zersetzt  zu  werden.  R.  E.  Lg. 


Patentbesprechungen 

aus  dem  Gebiete  der  angewandten  Kolloid  -  Chemie 

(  Die  ersten  Daten  geben  die  Patentanmeldung,  die  eingeklammerten 
Daten  die  Patentschriftausgabe  an.) 

Homogenisiervorrichtung  zur  Herstellung  von 
Emulsionen.  Nr.  309717.  8.  Mai  1917.  G.  Schröder, 
Dinkelsbühl  (10. 12. 1918).  Als  Emulsionen  werden  im 
Sinne  der  Erfindung  Gemische  verschiedener  schwer 
mischbarer  Flüssigkeiten,  z.  B.  Fett  und  Wasser,  ver- 
standen. Die  Vorrichtung,  dient  zur  Emulsionierung 
von  Wasserölgemischen,  Farben,  Homogenisieren  von 
Milch  u.  dgl.  Man  emulgiert  unter  Verwendung  eines 
sich  drehenden  eingeschliffenen  Kegels,  das  Arbeits- 
gut wird  zwischen  Kegel  und  Kegelsitz  unter  Druck 
hindurchgepreßt.  Im  Drehkörper  sind  Kanâlè  angeord- 
net, welche  ein  Schöpfen,  Einsaugen  oder  Einpumpen 
der  Flüssigkeit  zwischen  Drehkörper  und  Sitz  hervor- 
bringen.  Die  Flüssigkeit  wird  nach  ihren  Auslaßenden 


hin  gestaut  und  in  die  kegelig  sich  verjüngende 
Reibspalte  gedrückt. 

Verfahren,  um  Mineralöle  dauernd  wasser- 
löslich bzw.  emulgierbar  zu  machen.  Nr.  309890. 
A.  Heumann  &  Comp,  und  Dr.  M.  Melamid,  Altstetten 
b.  Zürich.  15.  November  1910  (14.  12.  1918).  Man 
hat  versucht,  dauernd  wasserlösliche  Mineralöle  her- 
zustellen, so  z.B.  durch  Mischen  mit  sulfuriertem,  fettem 
Oel,  nachdem  das  Oel  mit  Lauge  behandelt  wurde. 
Nach  vorliegendem  Verfahren  dient  eine  aus  sulfurier- 
tem Pflanzenöl  durch  Zusatz  von  Natronlauge  und  Ver- 
dampfen des  Wassers  hergestellte  feste,  pulvrigtrockene 
Seife,  welche  mit  Oelsäure  und  Formalin  zu  gleich- 
mäßiger Masse  verrührt  wird.  Diese  Masse  mischt  sich 
in  bestimmtem  Verhältnis  mit  der  mehrfachen  Menge 
an  Mineralöl  bzw.  löst  sich  darin  auf,  und  bildet  mit 
dem  Mineralöl  eine  dauernd  haltbare  Emulsion.  Nach 
dem  Verfahren  lassen  sich  mit  kleinen  Mengen  sulfo- 
fettsauren  Salzen  sehr  große  Mengen  Mineralöl  unter 
gleichzeitigem  Zusatz  von  Formalin  und  Oelsäure  in 
Lösung  bringen,  welche  mit  Wasser  dauernd  haltbare 
Emulsionen  bilden. 


Notizen. 

Druckfehlerberichtigung,  hi  der  Arbeit  von 
Wa.  Ostwald,  Koll.-Zeitschr.  25,  Heft  3,  Seite  116 
letzter  Absatz,  Zeile  3  bzw.  5  vor  Schluß  sind  durch 
ein  Versehen  zwei  sinnstörende  Druckfehler  entstan- 
den :  statt  „anionisch"  muß  es  heißen  „aniontisch"  ; 
statt  „kationisch"  muß  es  heißen  „kationtisch". 


Die  nächsten  Hefte  der  Kolloid-Zeitschrift  bzw.  der 
Kolloidchemischen  Beihefte  werden  u.  a.  folgende  Arbeiten 
enthalten  : 

A.'  Ko'lloid-Zeitschrift: 

L.  Paul:  Autooxydation  des  Kolophoniums. 

H.  Kunz- Krause:  Ueber  das  Verhalten  von  Harnstoff  zu  Was- 
serstoffperoxyd. 

H.  Puchner:  Die  «Hystérésis"  wässeriger  Lösungen. 

J.Nordlund,  Untersuchungen  und  Bildungsmechanismus  usw. 
von  Quecksilber  -  Hydrosolen. 

Sven  Odén:  Die  automatisch -registrierende  Sedimentiervorrich- 
tung  und  ihre  Anwendung  auf  einige  kolloid -chemische 
Probleme. 

G.  Weißenberger:  Zur  Nomenklatur  der  Kolloide. 

L.  Michaelis  und  P.  Rona:  Die  Adsorbierbarkeit  der  sog.  Ober- 
flächen -  aktiven  Stoffe  durch  verschiedene  Adsorbentien. 

E.  Richter:  Bemerkenswerte  übereinstimmende  kolloide  Metali- 
reaktionen; Spektralanalyse  und  Blutfarbstoff. 

J.  Lifschitz  und  G.  Beck:  Zur  Optik  disperser  Systeme,  III. 
und  IV. 

R.  Zsigmondy:  Ueber  „Lösungstheorie"  und  „Suspensions- 
theorie". 

H.  Lüers:  Kolloidchemische  Studien  am  Roggen-  und  Weizen- 

gliadin  mit  besonderer  Bei  ücksichtigung  des  Kleber-  und 
Backfähigkeitsproblems, 

—  Der  Farbenumschlag  des  Kongorubins  und  der  Einfluß  von 
Reaktion  und  Neutralsalzwirkung 

Wo.  Pauli:  Physikalisch -chemische  Analyse  der  Metalloxydsole. 

Wo.  Ostwald:  Ueber  die  Rolle  der  Wenigkeit  bei  der  Elektro- 
lytkoagulation der  Suspensoide. 

B.  Kolloidchemische  Beihefte: 

Sven  Odén:  Die  Humussäuren  Chemische,  physikalische  und 
bodenkundliche  Forschungen. 

A  van  Rossem:  Untersuchungen  des  Niederländischen  Staatl. 
Kautschukprüfungs- Amtes,  Teil  V,  VI,  VII. 

J  Spek:  Experimentelle  Beiträge  zur  Kolloidchemie  der  Zell- 
teilung 
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Beiträge  zur  Kolloidchemie  des  BroteS;  III. 

Kolloidchemische  Studien  am  Roggen-  und  Weizengliadin  mit  besonderer  Berücksichtigung 

des  Kleber-  und  Backfähigkeitsproblems. 

Von   HeinrichLüerS.  (  Eingegangen  am  8.  Juli  1919.) 

(Mitteilung  aus  der  deutschen  Forschungsanstalt  für  Lebensmittelchemie  in  München.) 


Einleitung. 

1.  Definition  und  Eigenschaften 
des  Gliadins.  Seitdem  sich  die  Wissenschaft 
mit  den  Vorgängen  bei  der  Teig-  und  Brot- 
bereitung befaßt,  brachte  sie  auch  dem  Problem 
der  Backfähigkeit  der  Mehle  ein  großes  Interesse 
entgegen  und  fast  ebenso  alt  sind  die  Versuche, 
die  Backfähigkeit  mit  dem  Kleber  des  Mehles 
nach  irgend  einer  Richtung  hin  in  ursächlichen 
Zusammenhang  zu  bringen.  Seit  Beccari') 
(um  1750)  die  Entdeckung  machte,  daß  sich 
aus  Weizenmehl  beim  Kneten  unter  Wasser 
Kleber  auswaschen  läßt,  beschäftigten  sich  in 
der  Folge  zahlreiche  Forscher,  wie  Taddei, 
Bibra,  Berzelius,  Dumas  und  C  a  h  o  u  r. 
Fleurent,  Ritthausen,  Denis,  Gaspar 
und  Morishima,  Kjeldahl  mit  diesem 
interessanten  Körper  und  suchten  die  einzelnen 
Bestandteile  des  Klebers,  denen  sie  verschiedene 
Namen  gaben,  nach  verschiedenen  Methoden 
zu  trennen. 

Erst  T.  B.  Osborne  und  Woorhees  ge- 
lang es  mit  Hilfe  der  bisher  genauesten  Unter- 
suchungsmethoden in  die  vielseitigen  An- 
schauungen eine  Klärung  zu  bringen,  indem 
es  jetzt  auf  Grund  ihrer  Studien  als  erwiesen 
gilt,  daß  an  der  Zusammensetzung  des  Klebers 

1)  Diese  und  die  weiteren  Angaben  sind  teilweise 
folgenden  Werken  entnommen:  M.  P.  Neumann: 
Brotgetreide  und  Brot  ;  A.  M  a  u  r  i  z  i  o  :  Getreide,  Mehl 
und  Brot;  Th.  Kosutany:  Der  ungarische  Weizen 
und  das  ungarische  Mehl. 


zwei  Eiweißkörper  beteiligt  sind,  nämlich  das 
in  70prozentigem  Alkohol  lösliche  Gliadin  und 
das  darin  unlösliche  Glutenin.  Für  die  beiden 
Proteine  geben  sie  folgende  Elementarzusam- 
mensetzung an  : 


Gliadin 

Glutenin 

c 

52,72 

52,34 

H 

6,86 

6,83 

N 

17,66 

17,49 

S 

1,14 

1,08 

0 

21,62 

21,26 

Fernerhin  fanden  die  beiden  amerikanischen 
Forscher,  daß  auch  im  Roggen  Gliadin  vor- 
kommt, während  hingegen  das  dem  Weizen 
charakteristische  Glutenin  hier  fehlt.  Die  Iden- 
tität des  Roggen-  und  Weizengliadins  folgte 
aus  ihren  Eigenschaften  und  der  folgenden 
Elementarzusammensetzung  : 

Weizengliadin  Roggengliadin 


C  52,72  52,75 

H  6,86  6,84 

N  17,66  17,72 

S  1,14  1,21 

O  21,62  21,48 


Bei  der  großen  Bedeutung,  welche  ohne 
Zweifel  der  Kleber  für  die  Backfähigkeit  des 
Mehles  besitzt,  hat  es  natürlich  nicht  an  Spe- 
kulationen gefehlt,  beide  in  eine  Abhängigkeit 
voneinander  zu  bringen.  Besonders  neigte 
man  der  Ansicht  zu,  daß  in  dieser  Beziehung 
die  Menge  des  auswaschbaren  Klebers  eine 
Rolle  spiele  und  gab  sich  auch  viel  Mühe,  die 
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Klebermenge  mit  Hilfe  analytischer  Methoden 
zu  ermitteln,  um  dann  den  Beweis  führen  zu 
können,  daß  die  kleberreichsten  Mehle  die  back- 
fähigsten sind.  Doch  hat  man  sich  schon  bald 
von  der  Unmöglichkeit,  eine  diesbezügliche 
Beziehung  aufstellen  zu  können,  überzeugt  und 
ist  von  weiteren  derartigen  Versuchen  heute 
wohl  endgültig  abgekommen.  Dafür  hat  man 
sich  alsbald  um  so  eingehender  mit  der  quan- 
titativen Verteilung  der  beiden  Kleberprotoide 
Gliadin  und  Glutenin  im  Kleber  befaßt  und 
versucht,  daraus  eine  Beziehung  zur  Backfähig- 
keit des  Mehles  aufzubauen.  So  gibt  beispiels- 
weise Fleurent  an,  Gliadin  und  Glutenin 
müßten  im  Verhältnis  von  75 : 25  zueinander 
stehen,  damit  die  beste  Backfähigkeit  gewähr- 
leistet sei.  Dem  widerspricht  schon  die  Tat- 
sache, daß  es  nicht  gelingt,  aus  dem  Kleber 
75  Proz.  an  Gliadin  mit  Alkohol  zu  extrahieren, 
man  gewinnt  vielmehr  meist  nur  50  -  60  Proz. 
Im  Gegensatz  zu  Fleurent  findet  H  a  m  a  n 
als  optimales  Verhältnis  64  : 36,  während  Sny- 
der 60:40  fordert.  Man  sieht  daraus,  daß 
auch  in  dieser  Richtung  wenig  Positives  bisher 
zutage  gefördert  wurde,  wenngleich  nicht  in 
Abrede  zu  stellen  sein  dürfte,  daß  in  dem 
Mengenverhältnis  von  Gliadin  zu  Glutenin  eine 
Bedeutung  liegen  mag. 

Ziemlich  vereinzelt  steht  Kosutany's  An- 
sicht da,  wonach  Gliadin  nichts  anderes  sei 
als  das  Hydrat  des  Glutenins  und  Glutenin 
das  oxydierte  Anhydrid  des  Gliadins.  Er  bringt 
dafür  eine  große  Anzahl  von  Beweisgründen, 
die  unserer  Ansicht  nach  jedoch  nicht  zwingend 
sind  und  auf  andere  Weise  auch  gedeutet  wer- 
den können.  Einer  der  Hauptgegenbeweise 
findet  sich  in  Kutscher's  Hydrolysenver- 
suchen, welche  deutlich  für  eine  grundsätzliche 
Verschiedenheit  der  beiden  Proteine  sprechen. 
In  folgender  Tabelle  sind  Kutscher's  Befunde 
wiedergegeben  : 

NH3      Histidin      Arginin  Lysin 
Glutenin     2,64        1,56  4,24  2,0 

Gliadin       4,10        1,20  2,75  — 


Glutenin 
Gliadin 


Tyrosin 
2,75 
2,09 


Glutaminsäure 
9,00 
18,54 


Hatten  so  im  großen  Ganzen  alle  Methoden 
und  Beweisgründe  versagt,  welche  es  darauf  ab- 
sahen, die  Menge  des  Klebers  oder  dessen  che- 
mische Zusammensetzung  mit  der  Backfähig- 
keit der  Mehle  in  Zusammenhang  zu  bringen, 
so  scheint  ein  anderer  Weg,  der  erst  seit  ver- 
hältnismäßig kurzer  Zeit  eingeschlagen  wurde, 


dem  Ziele  näher  zu  kommen.  Im  Gegensatz 
zur  Menge  und  Zusammensetzung  des  Klebers 
lenkte  man  nun  sein  Augenmerk  auf  dessen 
physikalische  Eigenschaften.  Man  erkannte,  daß 
die  Konsistenz  des  Klebers  eine  .sehr  verschie- 
dene sein  kann  und  daß  dadurch  die  Backfähig- 
keit und  die  Eigenschaften  des  Gebäckes  weit- 
gehend beeinflußt  werden.  Manchmal  ist  der 
Kleber  weich,  kraftlos  und  schmierig,  manch- 
mal aber  fest,  elastisch  und  widerstandsfähig. 
Oft  reißt  er  kurz  und  brüchig  ab,  oft  läßt  er 
sich  meterlang  ausdehnen,  dabei  weist  er  in 
seiner  analytischen  Zusammensetzung  nur  be- 
langlose Schwankungen  auf.  Auch  lernte  man 
bald  erkennen,  daß  äußere  Einflüsse,  wie  Tem- 
peratur und  Zeit,  oder  Säuren,  Salze  und  Basen 
auf  die  Eigenschaften  des  Klebers  und  auch 
auf  die  Backfähigkeit  von  oft  großer  Wirkung 
sind.  Alle  diese  sich  nach  der  physikalischen 
Seite  hin  erstreckenden  Beobachtungen  führten 
dazu,  daß  man  den  mechanischen  und  physi- 
kalischen Eigenschaften  des  Klebers  ein  größeres 
Augenmerk  schenkte.  Eine  Reihe  sinnreicher 
Apparate,  welche  diese  Eigenschaften  des  Klebers 
zu  messen  gestatten,  wurden  erdacht,  z.  B.  die 
Reytö'sche  Zerreißmaschine,  die  es  ermöglicht, 
den  Kleber  auf  Zerreiß-  und  Druckfestigkeit 
(Lochversuch)  zu  prüfen,  oder  der  Hankoczy- 
sche  Kleberuntersuchungsapparat,  in  welchem 
der  Kleber  auf  Dehnung  beansprucht  wird,  oder 
der  Apparat  von  Mohs,  der  den  gleichen  Zweck 
verfolgt. 

Die  letzten  Methoden  haben  immerhin  mit 
weitaus  besserem  Erfolg  als  es  die  eingangs 
erwähnten  rein  chemischen  Methoden  konnten, 
den  Beweis  erbracht,  daß  zwischen  physikalischen 
Eigenschaften  des  Klebers  und  der  Backfähigkeit 
der  Mehle  eine  allgemeinere  Beziehung  besteht. 
Selbstverständlich  hat  es  auch  nicht  an  Aus- 
nahmen gefehlt.  Es  soll  auch  hier  keineswegs 
behauptet  werden,  es  sei  das  Kleberproblem  das 
einzige,  welches  auf  die  Backfähigkeit  von  Ein- 
fluß ist.  Denn  bei  einem  so  kompliziert  zu- 
sammengesetzten Material,  wie  es  das  Mehl 
vorstellt  und  bei  der  großen  Mannigfaltigkeit 
von  Prozessen,  die  bei  der  Teigbereitung  und 
dem  Backprozeß  in  Frage  kommen  ist  nichts 
unwahrscheinlicher,  als  daß  nur  ein  einziges 
Problem  die  Summe  von  Vorgängen  allein  be- 
herrschen sollte.  Doch  wird  immerhin  das 
Kleberproblem  im  Vordergrunde  stehen. 

Mit  der  Erkenntnis,  daß  die  rtiechanischen 
und  physikalisch-chemischen  Eigenschaften  des 
Klebers  eine  besondere  Beachtung  verdienen, 
hat  man  auch  begonnen,  die  Methoden  und 
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Betrachtungsweisen  der  physikalischen  Chemie, 
die  sich  auf  ähnlichen  oder  anderen  Gebieten 
bereits  als  fruchtbar  erwiesen  hatten,  auf  den 
Kleber  in  Anwendung  zu  bringen.  Einer  be- 
sonderen Erwähnung  bedarf  hier  die  Unter- 
suchung J  e  s  s  e  n-Hansen's  über  den  Einfluß 
der  Wasserstoffionenkonzentration  auf  die  Back- 
fähigkeit der  Mehle.  Auf  diese  wertvolle  Arbeit 
werden  wir  noch  öfters  zurückkommen  müssen. 
Auch  hat  man  nicht  versäumt  Deutungs-  und 
Erklärungsmöglichkeiten  aus  dem  Bereich  der 
Kolloidchemie  auf  die  Backfähigkeitsprobleme 
mit  Erfolg  anzuwenden.  Jedoch  welche  Fülle 
an  Arbeit  noch  zu  leisten  bleibt,  das  zeigt  uns 
am  besten  die  Denkschrift  Wo.  Ostwald's^), 
in  der  der  Werdegang  des  Brotes  unter  kolloid- 
chemischen Gesichtswinkel  betrachtet  wird.  Eine 
.mit  Wo.  Ostwald  zusammen  unternommene 
viskosimetrische  Studie  an  Mehlen  3)  führte 
uns  schließlich  deutlich  vor  Augen,  daß  tat- 
sächlich auf  dem  neueingeschlagenen  kolloid- 
chemischen Weg  zum  Ziele  zu  gelangen  sein 
dürfte. 

In  der  vorliegenden  Arbeit  machten  wir  es 
uns  nun  zur  Aufgabe,  eines  der  beiden  Kleber- 
proteine, nämlich  das  Gliadin  und  zwar  das 
des  Weizens  sowohl  als  auch  das  des  Roggens 
einer  kolloidchemischen  Studie  zu  unterziehen, 
wobei  wir  ein  besonderes  Augenmerk  seinen 
Quellungsverhältnissen  widmeten,  die  wir  mit 
Hilfe  der  bewährten  Methode  der  Viskositäts- 
messung verfolgten.  Auf  Grund  unserer  Ver- 
suchsergebnisse machten  wir  dann  den  Versuch 
verschiedenen  praktischen  Problemen,  die  auf 
dem  Gebiete  der  Kleber-  und  Backfähigkeitsfrage 
noch  ihrer  Lösung  harren,  näher  zu  kommen. 

Experimenteller  Teil. 
2.  Darstellung  des  Weizen-  und 
Roggengliadins.  Das  Material  zu  unseren 
Versuchen  wurde  in  Anlehnung  an  den  von 
Th.  B.  Osborne'*)  bei  seinen  klassischen  Unter- 
suchungen eingeschlagenen  Weg  dargestellt. 
Beim  Weizen  gelangte  man  über  den  Kleber 
zum  Gliadin,  während  man  den  Roggen  un- 
mittelbar der  Extraktion  mit  Alkohol  unterwarf: 
1  kg  60  prozentiges  Weizenmehl  wurde  in  Por- 
tionen von  50 — 100  g  mit  destilliertem  Wasser 
ausgewaschen  und  die  einzelnen  Kleberportionen 
zusammen  mit  den  auf  einem  feinen  Sieb  zu- 

2)  Wo.  Ostwald,  Koll.-Zeitschr.  25,  26  (1919). 

3)  H.  Lüers  u.  Wo.  Ostwald,  Koll.-Zeitschr. 
25,  82,  116  (1919). 

*)  Siehe  V.  Grießmeyer,  Die  Proteide  der  Ge- 
treide, Hülsenfrüchte  und  Oelsamen. 


rückgebliebenen  Anteilen  noch  mehrmals  völlig 
stärkefrei  geknetet.  Insgesamt  waren  etwa 
20  Liter  dest.  Wasser  zum  Auswaschen  nötig. 
Der  feuchte,  hellgelbe  Kleber  wurde  von  Hand 
in  etwa  erbsengroße  Stücke  zerpflückt  und  mit 
soviel  96  prozentigem  Alkohol  versetzt,  daß  mit 
dem  im  Kleber  enthaltenen  Wasser  eine  Mischung 
von  70  Proz.  resultierte.  Nach  48  stündiger 
Digestion  wurde  er  abgegossen  und  der  Rück- 
stand nochmals  mit  70  prozentigem  Alkohol  er- 
schöpft. Beide  gliadinhaltigen  Lösungen  wurden 
klarfiltriert  und  im  Vakuum  bei  Temperaturen 
nicht  über  60  ^  C  eingeengt.  Nach  Abkühlung 
fällte  man  das  Gliadin  mittelst  absoluten  Al- 
kohols unter  Zusatz  von  etwas  Aether  als  zähe, 
zusammenhängende  Masse  von  gelber  Farbe  aus, 
goß  die  alkoholische  Lösung  ab  und  brachte 
das  Gliadin  durch  Zusatz  von  dest.  Wasser  und 
Alkohol  unter  tüchtigem  Bearbeiten  mit  einem 
Glasstab  wieder  in  Lösung.  Eine  zweite  Fällung 
mit  abs.  Alkohol  und  Aether  sollte  alle  gegebenen- 
falls noch  vorhandenen  Reste  von  Fetten  und 
Lipoiden  entfernen.  Nach  abermaligem  Lösen 
wurde  das  Gliadin  durch  Eingießen  in  1  Liter 
dest.  Wasser  als  eine  ganz  schwach  gelbe,  äußerst 
zähe,  schäumige  Masse  gefällt,  von  der  sich 
die  trübe  Lösung  glatt  abgießen  ließ.  Wenn 
auch  die  wässerige  Lösung  namhafte  Mengen 
von  Gliadin  enthielt,  so  verzichteten  wir  auf 
ihre  Gewinnung,  um  mit  einem  möglichst 
reinen  Körper  zu  arbeiten.  Das  gefällte  Gliadin 
wurde  mit  dest.  Wasser  noch  etwas  gewaschen 
und  dann  durch  Zugeben  von  Alkohol  und 
Wasser  zu  einer  klaren,  schwach  gelb  gefärbten 
Lösung  aufgelöst. 

Ganz  in  derselben  Weise  wurde  auch  bei 
der  Darstellung  des  Roggengliadins  verfahren 
nur  mit  dem  Unterschied,  daß  das  Roggenmehl, 
so  wie  es  war,  unmittelbar  der  Extraktion  mit 
70  prozentigem  Alkohol  unterworfen  wurde.  Die 
sonstigen  Erscheinungen  waren  ganz  die  gleichen, 
die  schließlich  resultierende  Roggengliadinlösung 
war  etwas  stärker  gefärbt  als  die  des  Weizens- 
gliadins. 

Trockensubstanzbestimmungen,  durch  Trock- 
nen von  1  ccm  der  Lösungen  im  Ulsch'schen 
Trockenschrank  bei  103^  während  zwei  Stunden, 
ergaben  für  1  ccm  Weizengliadinlösung  0,0285  g 
Trockensubstanz  und  für  1  ccm  Roggengliadin- 
lösung 0,0265  g  Trockensubstanz.  Außerdem 
lieferten  Stickstoffbestimmung-en  nach  Kjeldahl 
beim  Weizengliadin  17,2  Proz.  N  in  der  Trocken- 
substanz, beim  Roggengliadin  17,09  Proz.  N  in 
der  Trockensubstanz.  Damit  ist  der  von  Os- 
borne gefundene  Wert  von  17,7  Proz.  N  nahe 
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erreicht,  es  kann  also  die  Trockensubstanz  prak- 
tisch als  reines  Gliadin  angesprochen  werden. 

Endlich  wurden  noch  durch  die  Destillations- 
methode Alkoholbestimmungen  ausgeführt  und 
für  die  Weizengliadinlösung  71,5  Vol.  Proz.,  für 
die  Roggengliadinlösung  42,6  Vol.  Proz.  gefunden. 

Daß  der  Wert  für  die  Roggengliadinlösung 
niedriger  war,  liegt  daran,  daß  beim  letzten 
Auflösen  des  gefällten  Gliadins  etwas  zu  viel 
Wasser  zugesetzt  wurde  und  in  Anbetracht 
des  bereits  etwas  niedrigeren  Trockensubstanz- 
gehaltes eine  Korrektion  durch  Alkoholzusatz 
nicht  mehr  möglich  war.  Infolgedessen  war 
auch  die  Roggengliadinlösung  etwas  getrübt. 
Die  Versuche  wurden  zueist  alle  mit  der  Weizen- 
gliadinlösung durchgeführt  und  erst  nach  deren 
Beendigung  das  Roggengliadin  hergestellt. 
Denn  wir  wußten  von  Vorversuchen  her,  daß 
eine  wenn  auch  noch  so  klare  Gliadinlösung  sich 
innerhalb  einiger  Tage  wohl  infolge  Alterungs- 
erscheinungen trübt  und  sich  immer  wieder  trübt, 
auch  wenn  man  die  Lösung  jedesmal  wieder 
blank  filtriert.  Deshalb  wurde  auch  mit  den 
Versuchen  möglichst  rasch  gearbeitet  und  alle 
Kontrollversuche  mit  den  gliadinfreien  Lösungen 
nach  Beendigung  der  Hauptversuche  angestellt. 

3.  Die  Methode  der  Viskositätsmes- 
sung. Unsere  Hauptaufgabe  bestand,  wie  be- 
reits erwähnt,  darin,  die  Quellung  des  Gliadins 
unter  verschiedenen  äußeren  Bedingungen  und 
damit  also  seine  Zustandsänderungen  zu  stu- 
-  dieren.  Als  die  hierzu  geeignetste  und  so  oft 
bereits  bewährte  Methode  wählten  wir  die  der 
Viskositätsmessung.  Es  kann  ja  die  Methode 
zur  Bestimmung  der  inneren  Reibung  geradezu 
als  ein  Indikator  auf  kolloide  Zustands-  und 
Dispersitätsgradänderungen  angesehen  werden, 
wovon  z.  B.  die  Verhandlungen  des  Faraday- 
Kongresses  ein  beredtes  Zeugnis  ablegen.  Wir 
bedienten  uns  dazu  jedoch  keines  Viskosimeters 
von  der  üblichen  kleinen  Dimension,  sondern 
verwendeten  ein  solches,  welches  in  seiner 
oberen  Kugel  etwa  12  ccm  Flüssigkeit  faßte 
und  eine  Kapillare  von  solcher  Weite  besaß, 

1 80 

daß  die  Durchflußzeit  für  Wasser  etwa  Sek. 

5 

betrug.  Das  Viskosimeter  besaß  also  eine  mehr 
als  fünfmal  weitere  Kapillare  als  die  üblichen 
und  hatte  dadurch  den  erheblichen  Vorteil  vor 
den  anderen  voraus,  nicht  so  unkontrollierbar 
zu  reagieren,  wenn  die  Dispersitätsgradände- 
rungen z.  B.  durch  Koagulation  ins  makrosko- 
pische Gebiet  übergriffen.  Alle  Messungen 
wurden  in  einem  konstanten  Wasserbad  bei  der 
Temperatur  20o+0,lo  ausgeführt. 


Um  nun  Material  zu  sparen  und  auch  even- 
tuelle Versuchsfehler  nach  Möglichkeit  zu  ver- 
meiden, verfuhren  wir  nicht  wie  sonst  üblich 
derart,  daß  wir  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit 
durch  Abmessen  der  einzelnen  Lösungen  z.  B. 
Wasser,  Gliadinlösung,  Säurelösung  und  Auf- 
füllen mit  Wasser  jedesmal  auf  das  gleiche 
Volumen  herstellten,  sondern  im  Viskosimeter 
die  zu  prüfende  Substanz  in  steigender  Menge 
der  Ausgangslösung  zusetzten.  Nehmen"  wir 
den  Fall,  wir  wollen  den  Einfluß  steigender 
Mengen  von  Säure  auf  die  Zustandsänderungen 
des  Gliadins  studieren  und  wir  beabsichtigen 
dazu  zehn  Versuche  anzustellen,  so  benötigen  wir 
im  ersten  Falle  zehn  einzelne  Anteile  Gliadin- 
lösung und  laufen  Gefahr,  zehnmal  einen  kleinen 
Fehler  beim  Abmessen  und  Auffüllen  zu  be- 
gehen, während  wir  im  zweiten  Fall  nur  ein 
einziges  Mal  die  Gliadinlösung  abzumessen 
brauchen  und  die  Säurelösung  in  steigender 
Menge  zusetzen  können.  Nur  müssen  wir  auf 
Verschiedenes  dabei  Rücksicht  nehmen.  Einmal 
darf  die  Volumenvergrößerung  durch  den  Zusatz 
keine  bedeutende  sein,  weil  sonst  die  Konzen- 
tration der  dispersen  Phase  zu  stark  herabge- 
setzt würde.  Fernerhin  wissen  wir  besonders 
aus  Untersuchungen  an  anderen  Kolloiden,  daß 
es  nicht  gleichgültig  ist,  ob  man  einen  wirk- 
samen Stoff  in  kleinen  Anteilen  allmählich,  oder 
in  größerer  Menge  auf  einmal  zusetzt,  denn  im 
ersteren  Falle  tritt  oft  „Gewöhnung"  ein.  Gerade 
die  allmähliche  Zugabe  kleiner  Anteile  halten 
wir  mit  Rücksicht  auf  praktische  Fälle  mehr 
entsprechend,  indem  z.  B.  bei  der  Teigbereitung 
auch  die  Zeit  und  die  mit  der  Zeit  ablaufenden 
enzymatischen  Prozesse,  welche  zu  einer  all- 
mählich sich  steigenden  Einwirkung  enzy- 
matiscbe»  3paltprodukte  (Säuren,  Salze  usw.) 
Verarlassung  geben,  als  Faktoren  auftreten. 

Schließlich  dürfen  wir  es  aber  auch  nicht 
versäumen,  der  Volumenänderung  im  Viskosi- 
meter und  der  dadurch  verursachten  Aenderung 
der  Durchflußzeit  unsere  Aufmerksamkeit  zu 
widmen.  Denn  bekanntlich  müssen  alle  ver- 
gleichbaren Viskositätsmessungen  bei  konstantem 
Volumen  ausgeführt  werden.  Es  war  deshalb 
einerseits  erforderlich,  die  Volumina  der  Zusätze 
so  zu  wählen,  daß  dieser  Fehler  möglichst  klein 
ausfiel  und  ihn  durch  blinde  Versuche  der 
gleichen  Art,  nur  in  gliadinfreien  Lösungen,  aus- 
zuschalten. Um  uns  allgemein  über  die  Be- 
ziehung von  Volumenveränderung  und  Durch- 
laufszeit an  unserm  Viskosimeter  zu  orientieren, 
stellten  wir  folgenden  kleinen  Versuch  an: 
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Wir  ermittelten  die  Durchflußzeit  für  Wasser 
bei  einem  Ausgangsvolumen  von  17ccm,  welche 
wir  aus  der  Bürette  in  das  Viskosimeter  hinein- 
maßen (17  ccm  war  das  Ausgangsvolumen  aller 
unserer  Versuche!).  Gleichzeitig  maßen  wir 
in  cm  die  Meniskendifferenz  vor  und  nach  dem 
Auslaufen  und  zwar  im  ersten  Fall  von  der 
oberen,  im  zweiten  Fall  von  der  unteren  Marke 
an  gemessen.  Nach  Zusatz  von  2,  4,  6,  8  und 
10  ccm  Wasser  und  Annahme  der  Temperatur 
von  20°  durch  die  Flüssigkeit  im  Viskosimeter 
ermittelte  man  jedesmal  die  Auslaufszeit  und 
die  Meniskendifferenz  vor  und  nach  dem  Aus- 
fließen. In  folgender  Tabelle  finden  sich  unsere 
Beobachtungen  verzeichnet: 

Tabelle  I. 
Einfluß  der  Volumenänderung  auf  die 
Durchflußzeit. 
Pj  =  Meniskendifferenz  vor  dem  Auslaufen  in  cm 


P2  = 

» 

nach  „ 

n 

t  =  Durchflußzeit  in 

Vs  Sek. 

Flüssigkeits- 
Volumen 

Pi 

P2 

t 

k 

17 

15,8 

7,90 

174 

2,50 

19 

15,45 

7,60 

178.5 

2,50 

21 

15,15 

7,10 

183,5 

2,50 

23 

14,85 

6,60 

189,5 

2,50 

25 

14,60 

6,00 

198,5 

2,46 

27 

14,40 

5,45 

209 

2,44 

Es  war  anzunehmen,  daß  hier  eine  Gesetz- 
mäßigkeit vorliege,  welche  vom  Poiseuille- 
schen  Gesetz  beherrscht  wurde,  welches  lautet: 

wo  V  das  aus  einer  langen  Kapillare  ausfließende 
Volumen,  p  der  Druck,  r  der  Radius,  1  die  Länge 
derKapillare,  t  die  Ausflußzeit  und  (j  derReibungs- 
koeffizient  der  Lösung  ist.  Da  V,  r,  ^  und  1 
konstant  bleiben,  hoffte  man  eine  einfache  Be- 
ziehung zwischen  p  (pi-p2)  und  t  zu  finden, 
jedoch  ohne  Erfolgt).  Es  darf  allerdings  nicht 
unerwähnt  bleiben,  daß  der  Druck  pi — po  sich 
nicht  gleichförmig  ändert,  da  infolge  der  nicht 
ganz  zylindrischen  Form  des  offenen  Schenkels 
unseres  Viskosimeters  bei  gleicher  Volumen- 
zunahme eine  ungleiche  Niveaudifferenzver- 
änderung eintritt.  Am  besten  noch  ließ  sich 
die  in  unserem  Fall  stattfindende  Abhängigkeit 
der  Durchflußzeit  vom  jeweils  herrschenden 
Druck  durch  folgende  Beziehung  ausdrücken: 

t  —  (P1-P2)''  oder 
  log    t      k  log  (P1-P2). 

^)  etwa  nach  der  Art  t  =  —  ^  in  — 

k  p.^ 


Für  die  beobachteten  Wertepaare  ergibt  sich 
die  Konstante  k  mit  hinlänglicher  Uebeiein- 
stimmung  zu  2,50. 

Aus  unserem  einfachen  Versuch  zeigte  sich 
also,  daß  wir  auf  alle  Fälle  den  Einfluß  von 
Volumenvermehrung  und  Druckverminderung 
auf  die  Durchflußzeit  berücksichtigen  mußten 
und  dabei  tunlichst  nur  in  kleinen  Grenzen  über 
das  Ausgangsvolumen  hinausgehen  durften. 
Außerdem  war  eine  peinlich  genaue  Durch- 
führung von  Kontrollversuchen  ein  unbedingtes 
Erfordernis,  schon  auch  aus  dem  Grunde,  weil 
unsere  Gliadinlösungen  alkoholhaltig  waren  und 
bei  der  Verdünnung  mit  Wasser  oder  den  an- 
gewandten Reagentien  bereits  durch  die  dadurch 
entstehende  Verringerung  der  Alkoholkonzen- 
tration eine  Viskositätsabnahme  stattfinden  muß^). 

4.  Säuren  und  Viskosität  des  Glia- 
d  i  n  s.  Wenn  man  eine  alkoholische  Lösung 
von  Gliadin  in  Wasser  gießt,  erhält  man  eine 
mehr  oder  minder  stark  getrübte  Lösung.  Gleich 
bei  den  ersten  Versuchen  fiel  jedoch  auf,  daß 
das  Aussehen  dieser  Suspension  von  Fall  zu 
Fall  sehr  wechselte,  ja  die  Bildung  einer  Sus- 
pension mitunter  ganz  ausblieb  und  dafür 
opaleszente  Lösung  eintrat.  Der  Grund  war, 
daß  das  dest.  Wasser,  welches  anfänglich  zu 
den  Versuchen  diente,  nicht  frei  von  Kohlen- 
säure war.  Mit  CO2  freiem  Wasser  erhält  man 
eine  undurchsichtige  Suspension,  mit  Kohlen- 
säure gesättigtem  Wasser  eine  völlig  klare  Lö- 
sung. Damit  war  schon  gezeigt,  daß  man  mit 
ausgekochtem  destillierten  Wasser  zu  arbeiten 
hatte  und  den  Zutritt  von  Kohlensäure  möglichst 
vermeiden  mußte.  Wir  verfuhren  deshalb  so, 
daß  wir  jedesmal  15  ccm  kohlensäurefreies 
Wasser  in  das  Viskosimeter  pipettierten,  dann 
2  ccm  Gliadinlösung  zusetzten  und  vom  ka- 
pillaren Schenkel  her  unter  Vorschaltung  eines 
Natronkalkrohres  die  Mischung  und  das  An- 
saugen der  Flüssigkeit  bewerkstelligten.  Ver- 
meidet man  diese  Vorsichtsmaßregel,  so  kann 
man  beobachten,  wie  durch  öfteres  Durchblasen 
der  Atemluft  durch  das  Viskosimeter  eine  rasche 
Veränderung  der Gliadinsuspension  vorsieh  geht. 
Es  tritt  allmähliche  Koagulation  in  Form  einer 
groben  Ausflockung  ein,  die  im  weiteren  Ver- 
lauf nur  schwer  und  unvollkommen  wieder  in 
Lösung  geht.  Hat  man  dagegen  das  Wasser 
von  vornherein  mit  Kohlensäure  gesättigt,  so 
kommt  es  nicht  zur  Koagulation,  sondern  es 
erfolgt  vielmehr  die  Dispersion  des  Gliadins  zu 

6)  Alle  Kontrollversuclie  wurden  in  der  gleichen 
Weise  zusammengesetzt  wie  die  Hauptversuche,  waren 
also  alkoholhaltig  und  lediglich  gliadinfrei. 


182 


Tabelle  II. 


Weizengliadin  und  Salzsäure. 
15  ccm  dest.  H2O  +  2  ccm  Gliadinlösung  +  Salzsäure 
und  15  ccm  dest.  H2O  +  2  ccm  71 ,5 prozentiger  Alkohol  +  Salzsäure  als  Kpntrollversuch. 


Mr 
INF. 

Gesamt- 
Zusatz 

Einzel- 
H  ri- 
Zusatz 

log  10 
Normalität 

Durch- 
flußzeit d. 
Kontroll- 
lösung 

Durch- 
flußzeit d. 
Gliadin- 
lösung 

/ 

RptTïprkiincfpn 

1 



_ 

0 

00 

205 

208,5 

1,0171 

homogene  Trübung 

2 

0  A  ^  ^  1  A  F> 

2,9  X  lü-ö 

—  4,54 

zUo 

1  AI  A 
l,Ut4D 

koaguliert 

3 

0,10 

0,05  „ 

5,8x10-5 

—  4,24 

205 

208 

1,0146 

4 

0,20  „ 

0,10  „ 

1,2  X  10-4 

—  3.93 

205 

210,5 

1,0268 

beginnende  Aufhellung 

5 

0,30  „ 

0,10  ,. 

1,7x10-4 

—  3,77 

205 

212 

1,0341 

stärkere  „ 

6 

0.70  „ 

0,40  ,. 

4,0x10-4 

-3,40 

205 

221 

1,0780 

völlige  Lösung 

7 

0,10  f 

0.10  " 

2,9x10-3 

—  2,54 

205 

219 

1,0683 

8 

0,20  „ 

0.10  ,", 

5.8x10-3 

—  2,24 

205 

218 

1,0634 

schwache  Opaleszenz 

9 

0,40  „ 

0,20  „ 

1.2x10-2 

—  1,93 

205 

215 

1,0488 

10 

0.60  „ 

0.20  „ 

1,7x10-2 

—  1,77 

205,25 

214,5 

1,0451 

stärkere 

11 

0.90  „ 

0.30  „ 

2,5  X  10-2 

-1.60 

205,25 

213 

1,0378 

beginnende  Trübung 

12 

1,40  „ 

0,50  „ 

3.8x10-2 

—  1,42 

206 

213,5 

1,0364 

stärkere  ,, 

13 

2.40  „ 

1,00  „ 

6,2  X  10-2 

-  1.21 

207 

215 

1,0386 

Koagulation 

14 

3,00  „ 

0,60  „ 

7,5x10-2 

-1.12 

207,5 

211,5 

1,0193 

Tabelle  III. 

Roggengliadin  und  Salzsäure.    (Mengenverhältnisse  wie  bei  Tabelle  II.) 
Kontrollösung  enthält  beim  Roggengliadin  immer  2  ccm  41 ,5  prozentigen  Alkohol. 


Nr. 

Gesamt- 
HCl- 
Zusatz 

Einzel- 
HCI- 
Zusatz 

Normalität 

log  10 
Normalität 

Durch- 
flußzeit d. 
Kontroll- 
lösung 

Durch- 
flußzeit d. 
Gliadin- 
lösung 

»? 

Bemerkungen 

1 

0 

00 

202 

205 

1,0148 

homogene  Trübung 

2 

0.05  ^ 

2,9x10-5 

—  4,54 

202 

204,5 

1,0124 

koaguliert 

3 

0,15  „ 

0,10  „ 

8,8x10-5 

—  4,06 

202 

205 

1,0148 

langsame  Aufhellung 

4 

0.25  „ 

0,10  „ 

1,5x10-4 

—  3,82 

202 

2.^6 

1,0198 

5 

0,35  „ 

0,10  „ 

2,0  X  10-4 

—  3,70 

202 

207,5 

1,0272 

Aufhellung 

6 

0,45  „ 

0,10  „ 

2,6x10-4 

—  3,58 

202 

210,5 

1,0420 

beginnende  Lösung 

7 

0,70  „ 

0,25  „ 

4,0x10-4 

—  3,40 

202,25 

215 

1,0630 

Lösung 

8 

1,20  „ 

0,50  „ 

6,6x10-4 

—  3.18 

203 

218 

1,0739 

9 

2.20  „ 

1.00  „ 

1,2x10-3 

-2,92 

204 

219 

1,0735 

10 

0,20  y 

0,20  ^ 

5,8x10-3 

—  2,24 

202 

212 

1,0495 

Opaleszenz 

11 

0,70  „ 

0,50  ,", 

2,0x10-2 

—  1,70 

202,5 

209 

1,0334 

Trübung 

12 

1,20  „ 

0,50  „ 

3.3  X  10-2 

—  1,48 

203 

211 

1,0394 

Koagulation 

13 

1,70  „ 

0,50  „ 

4,6x10-2 

—  1,34 

203,5 

210 

1,0319 

Nr.  1 — 9  und  10 — 13  stellen  zwei  getrennte  Serien  dar. 

bereits,  um  sofortige  Ausfällung  des  Gliadins 
aus  seiner  homogenen  Suspension  zu  bewirken. 
Die  gleiche  oder  quantitativ  vielmehr  bedeutend 
größere  Empfindlichkeit  zeigt  die  Gliadinsuspen- 
sion,  wie  am  Beispiel  der  Kohlensäure  zu  er- 
sehen war  und  an  den  nun  folgenden  Beispielen 
an  anderen  Säuren  noch  zu  ersehen  sein  wird, 
gegenüber  Spuren  von  Säuren.  Es  kommt  also 
den  H-- Ionen  eine  ganz  besondere  Wirksamkeit 


einer  klaren  Lösung.  Ganz  ähnlich  wie  die 
Kohlensäure  verhalten  sich  auch  die  anderen 
Säuren.  Die  ersten  Spuren  Säure  bewirken 
sofortige  Fällung  der  Gliadinphase,  weiterer 
Zusatz  führt  zu  rascher  Wiederdispergierung. 

Die  Gliadinsuspension  in  kohlensäurefreiem 
Wasser  ist  sehr  empfindlich  gegen  Neutralsalze. 
Eine  Konzentration  von  4,5  Millimol  Natrium- 
chlorid oder  1,8  Millimol  KNa-Tartrat  genügen 
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zu.  Bei  Ausführung  unserer  Versuche  verfuhren 
wir  nach  Möglichkeit  immer  in  der  gleichen 
Weise:  15  ccm  CO2 freies  Wasser  wurden  in 
das  Viskosimeter  pipettiert,  2  ccm  Gliadinlösung 
zugesetzt  und  durch  Durchblasen  CO2  freier  Luft 
gemischt.  Bei  20^  C  wurde  dann  die  Viskosität 
der  Suspension  ermittelt.  Jede  Ablesung  wurde 
zweimal,  im  Zweifelsfalle  dreimal  ausgeführt. 
Dann  wurde  in  kleinen  Anteilen  die  Säurelösung, 
deren  Einfluß  verfolgt  werden  sollte,  zugesetzt, 
und  nach  jedesmaligem  Durchmischen  die  Durch- 
flußzeit neuerdings  bestimmt.  Tabelle  II  ent- 
hält die  Versuchsergebnisse,  die  mit  Salzsäure 
und  Weizengliadin,  und  Tabelle  III  diejenigen, 
die  mit  Salzsäure  und  Roggengliadin  erhalten 
wurden.  Zu  den  Tabellen  ist  zu  bemerken: 
Spalte  1  enthält  die  Versuchsnummer,  Spalte  II 
den  jeweiligen  Gesamtzusatz  an  Säure,  III  die 
einzelnen  Zusätze,  IV  die  in  dem  entsprechen- 
den Gesamtvolumen  herrschende  Säurekonzen- 
tration in  Normalität  ausgedrückt,  V  deren  Lo- 
garithmus, VI  die  Durchflußzeit  von  reinem 
Wasser  und  Alkohol  und  der  im  Hauplversuch 
zugesetzten  Säuremenge,  VII  die  entsprechende 
Durchflußzeit  des  gliadinhaltigen  Versuches, 
VIII  die  relative  Viskosität  und  IX  Bemerkungen 
betreffend  die  makroskopischen  Erscheinungen 
während  des  Versuches.  Bei  der  Berechnung 
der  relativen  Viskosität  wurde  die  Annahme  ge- 
macht, daß  die  zugesetzten  Elekrolyte  die  innere 
Reibung  der  gliadinhaltigen  Lösung  und  der 
Kontrollösung  in  gleichem  Maße  beeinflussen, 
was  strenge  genommen  nicht  ganz  zutrifft. 
Denn  ein  Teil  der  zugesetzten  Elektrolyte  wird 
vom  Gliadin  unter  Bildung  teils  neutraler,  teils 
ionisierter  Verbindungen  gebunden,  die  anders 
als  der  freie  Elektrolyt  die  innere  Reibung  der 
äußeren  Phase  beeinflussen.  Es  wird  jeweils 
also  nur  ein  Teil  der  der  Kontrollösung  zuge- 
setzten Elektrolytmenge  in  der  Gliadinlösung 
in  ursprünglicher  Form  zur  Wirkung  gelangen. 
Für  die  Resultate  dürfte  dieser  Umstand  jedoch 
von  zu  vernachlässigendem  Betrag  sein.  Zu 
bemerken  wäre  noch,  daß  die  Versuche  mit 

und  mit  ^  Salzsäure  zwei  zusammenge- 
hörige Versuchsserien  darstellen.  Eine  derartige 
Trennung  war  mit  Rücksicht  auf  eine  zu  große 
Volumenvermehrung  nötig. 

Die  Versuchsergebnisse  der  Tabellen  II  und  III 
finden  sich  in  Figur  1  und  2  graphisch  dar- 
gestellt. In  Figur  1  fungiert  als  Abszisse  der 
Logarithmus  der  Normalität,  als  Ordinate  die 
relative  Viskosität.  Den  Logarithmus  der  Nor- 
malität   wählten    wir,    um    einen  bequemeren 


Maßstab  in  Anbetracht  der  sich  über  ein  außer- 
ordentlich weites  Gebiet  erstreckende  Säurekon- 
zentrationen zu  besitzen.  In  Figur  2  sind  da- 
gegen auf  der  Abszisse  die  Anzahl  der  zuge- 
setzten Kubikzentimeter         Säure  aufgetragen, 

um  einen  den  praktischen  Verhältnissen  besser 
entsprechenden  Einblick  in  die  Verhältnisse  bei 
den  niedrigsten  Säurenkonzentrationen  zu  er- 
möglichen, als  es  infolge  der  Unendlichkeit  des 
Logarithmus  0  der  logarithmische  Maßstab  ge- 
stattet. 


Fig.  1 

Innere  Reibung  von  Salzsäure-  und  Natronlaugegliadin 
I  =  Weizengliadin,  II  =  Roggengliadin 

1.01  - 


/        2  5 

Fig.  2 


Innere  Reibung  von  Salzsäure-  und  Natronlaugegliadin 
I  =  Weizengliadin,  II  =  Roggengliadin 

Die  Versuche  ergaben:  Kleine  Säuremengen, 
die  genügen,  um  die  Normalität  der  Lösung  auf 

etwa   jQQ^QQQ         bringen,    führen    zu  einer 

Koagulation  der  Gliadinsuspension.  Die  Be- 
stimmung der  Viskosität  in  diesem  Augenblick  ist 
praktisch  fast  unmöglich.  Die  Ausfällung  erfolgt 
zwar  in  Form  eines  feinen  Koagulums,  jedoch 
schon  ein  einziges  Durchfließen  durch  die  Kapil- 
lare genügt,  um  die  Teilchen  zu  einer  klebrigen, 
zähen  Masse  agglutinieren  zu  lassen,  wodurch  die 
Kapillare  verunreinigt  und  jede  exakte  Messung 
vereitelt  wird.  Von  mehr  als  je  einem  Dutzend 
Messungen  an  beiden  Gliadinen  gelangen  nur  ein 
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bis  zwei,  die  in  der  Tabelle  angeführt  sind,  aber 
infolge  der  Unmöglichkeit,  sie  reproduzieren 
zu  können,  können  sie  nur  einen  Anspruch  auf 
Wahrscheinlichkeit  als  auf  feststehende  Gewiß- 
heit machen.  Steigert  man  den  Säurezusatz, 
so  beginnt  allmähliche  Aufhellung  der  Suspen- 
sion, die  Koagulas  werden  dispergiert  und 
schließlich  tritt  völlige  Lösung  ein,  wenn  die 
4 

Normalität   etwa    Yqqqq   geworden   ist.  Ein 

weiterer  Säurezusatz  führt  zu  einer  allmählich 
immer  stärker  werdenden  Opaleszenz,  schließlich 

tritt  deutliche  Trübung  ein  und  bei         —  ^ 

Säurekonzentration  erfolgt  wieder  Koagulation, 
die  sich  jedoch  von  der  ersteren  dadurch  unter- 
scheidet, daß  die  Teilchen  nicht  agglutinieren 
und  die  Ablesung  der  Durchflußzeit  bei  öfterer 
Wiederholung  mit  dem  gleichen  Resultat  er- 
lauben. Bemerkenswert  ist  das  eigentümliche 
kurze  Ansteigen  der  Viskosität  kurz  vor  der 
makroskopisch  sichtbarwerdenden  Ausflockung 
der  dispersen  Phase,  eine  Erscheinung,  die 
wir  oftmals  bei  derartigen  Koagulationen  finden 
konnten  und  vielleicht  ihre  Ursache  im  Ueber- 
gang  von  primären  in  Sekundärteilchen  oder  im 
Auftreten  von  Teilchengrößen,  die  bereits  zum 
kapillaren  Durchmesser  in  Beziehung  stehen, 
haben  mag^). 

Ganz  in  ähnlicher  Weise  stellten  wir  mit 
beiden  Gliadinen  auch  Versuche  mit  Schwefel- 
säure und  Milchsäure  an.  Die  Ergebnisse  finden 
sich  in  den  Tabellen  IV,  V,  VI  und  VII  und  in 
Figur  3  graphisch  dargestellt. 


log  Horm^iZ/Vd/  -> 


Fig.  3 


Innere  Reibung  von  Schwefelsäure-  u.  Milchsäuregliadin 

II  =  SfggeSl  ^  +  Schwefelsäure 

III  =  Weizen- 


TV  =  Roggen- 


xliadin  -f-  Milchsäure 


Im  wesentlichen  ergibt  sich  das  gleiche 
Bild.    Milchsäure  vermag  in  den  untersuchten 

')  Siehe  H.  Handovsky,  Fortschritte  in  der  Kol- 
loidchemie der  Eiweißkörper,  Anm.  2,  S.  22. 


Konzentrationen   keine  Ausfällung  des  Säure- 
gliadins  zu  verursachen,  während  bei  Schwefel- 
säure hingegen  die  zweite  Fällung  bereits  bei 
5 

etwa  Yqöq  Normal  erfolgte.    Wie  wir  uns  durch 

einen  besonderen  qualitativen  Versuch  über- 
zeugten, fällen  Spuren  von  Milch-  und  Schwefel- 
säure beide  Gliadine  in  Form  zäher,  klebriger 
Massen  aus,  verhalten  sich  also  ebenso  wie 
Salzsäure  und  Kohlensäure. 

5.  Alkalien  und  die  Viskosität  des 
G  Ii  a  d  i  n  s.  Ein  Vorversuch  ergab,  daß  die 
Suspension  des  Gliadins  in  reinem  Wasser  durch 
sehr  geringe  Mengen  von  Alkali  bereits  auf- 
gehellt wird.    Die  charakteristische  Erscheinung, 

welche  man  beim  Zusatz  von  Spuren  von 

Säuren  beobachtete,  nämlich  das  Koagulieren 
der  dispersen  Phase,  blieb  bei  Zusatz  gleicher 
Menge  Alkalien  immer  aus,  es  fand  im  Gegen- 
teil von  allem  Anfang  an  eine  zunehmende  Dis- 
persion statt.  Die  Tabellen  VIII  und  IX  ent- 
halten die  Versuchsergebnisse,  in  Figur  1  und  2 
finden  sie  sich  graphisch  dargestellt,  wobei  im 
ersten  Fall  wieder  der  Logarithmus  der  Nor- 
malität, im  zweiten  Fall  die  Alkalizusätze  als 
Abszisse  erscheint.  Man  erkennt  daraus  deut- 
lich den  zunehmenden  Anstieg  der  Viskosität  mit 
zunehmender  Älkalikonzentration.  Im  Gegen- 
satz zu  den  Mineralsäuren  war  in  diesen  Kon- 
zentrationen eine  Fällung  des  Alkaligliadins 
durch  die  Natronlauge  nicht  möglich. 

Anders  dagegen  liegen  die  Verhältnisse  bei 
Barytlauge,  die  sich  anfangs  wie  die  Natronlauge 
verhielt,  jedoch  bereits  bei  Konzentration  von 

zur  Trübung  und  raschen  Koagulation  führte. 

Tabelle  X  und  XI  enthalten  die  diesbezüg- 
lichen Versuche. 

6.  Salze  und  die  Viskosität  des  Säure- 
gliadins.  Von  besonderem  Interesse  erschienen 
nun  noch  Versuche  über  die  Einwirkung  von 
Salzen  auf  das  Säuregliadin.  Wir  verwendeten 
dazu  immer  eine  gleich  zusammengesetzte  Lösung 
von  Säuregliadin,  nämlich  1 5  ccm  Wasser,  2  ccm 

Gliadin  und  0,1  ccm  ^  Milchsäure  und  setzten 

beim  Weizengliadin  zehnprozentige,  beim  Roggen- 
gliadin  molare  Lösungen  von  Chlornatrium, 
Natriumsulfat,  primärem  Kaliumphosphat  und 
Kaliumnatriumtartrat  zu.  In  Tabelle  XII  und  XIII 
finden  sich  die  Versuchsergebnisse  verzeichnet. 

Wie  man  sieht,  führen  sämtliche  untersuchten 
Salze  zu  einer  raschen  Erniedrigung  der  Vis- 
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Tabelle  IV. 


We  i  z  e  n  g  1  i  a  d  i  n  und  Schwefelsäure.    (Mengenverhältnisse  wie  bei  Tabelle  II.) 


Nr. 

Gesamt- 
H2SO4- 
Zusatz 

Einzel- 
HgSOi- 
Zusatz 

Normalität 

log  10 
NormaHtät 

Durch- 
flußzeit d. 
Kontroll- 
lösung 

Durch- 
flußzeit d. 
Gliadin- 

lösung 

Bemerkungen 

1  — 

2  0,05  1 

3  0.15 

4  0,35  „ 

Roggen^ 

_ 

0,05  1 

0,10  „ 
0,20  „ 

çl  i  ad  i  n 

0 

7.3x10-^ 

2,2  X  10-3 
5.1  X  10-3 

und  S  c  h  w 

00 

—  3,14 

-2,66 

—  2,29 

labe 
ef  elsäur 

205 

205 

205 
205 

lie  V. 
e.  (Men 

208,5 

215 

218 
217 

^enverhäl 

1.0171 

1,0488 

1,0634 
1,0585 

tnisse  wie 

homogene  Trübung 
Lösung 
>> 

feine  Koagulation 
Î  bei  Tabelle  III.) 

Nr. 

Gesamt- 
H2SO4- 
Zusatz 

Einzel- 
H2SO4- 
Zusatz 

NormaUtät 

log  10 

Normalität 

Durch- 
flußzeit d. 
Kontroll- 
lösung 

Durch- 
flußzeit d. 
Gliadin- 

lösung 

Bemerkungen 

1 

2 

3 
4 

0,05  f 

0,15 

0,35  „ 

0,05  f 

0,10  „ 
0.20 

0 

7,3x10-^ 

2,2x10-3 
5,1  X  10-3 

00 

—  3.14 

—  2.66 

—  2,29 

202 

202 

202 
202 

205 

211 

212.5 
212 

1,0148 

1.0446 

1,0520 
1,0495 

homogene  Trübung 

Lösung 

Trübung 
Koagulation 

Tabelle  VI. 


Weizengliadin^und  Milchsäure. 


Nr. 

Gesamt- 
Milchsäure- 
Zusatz 

Einzel- 
Milchsäure- 
Zusatz 

Normalität 

log  10 
Normalität 

Durch- 
flußzeit d. 
Kontroll- 
lösung 

Durch- 
flußzeit d. 
Gliadin- 

lösung 

ri 

Bemerkungen 

1 

0 

00 

205 

208.5 

1,0171 

homogene  Trübung 

2 

0,05  1 

0,05  1 

1.5x10-3 

2,82 

205 

217.5 

1,0610 

Opaleszenz 

3 

0,15  „ 

0.10  „ 

4,4  X  10-3 

—  2,36 

205 

219 

1,0683 

4 

0,25  „ 

0,10  „ 

7,3  X  10-3 

—  2,14 

205 

220,5 

1,0756 

Lösung 

5 

0,45  „ 

0,20 

1,3x10-2 

-  1,89 

205,25 

221.5 

1,0792 

6 

0,65  ., 

0,20  „ 

1,8x10-2 

—  1,74 

205,5 

222 

1,0803 

7 

0,95  „ 

0,30  „ 

2,7x10-2 

-  1.57 

206,5 

222 

1,0751 

8 

1,45  ., 

0,50  „ 

3,9x10-2 

—  1,41 

207 

222 

1,0725 

schwache  Opaleszenz 

9 

2,45  „ 

1,00 

6,3  X  10-2 

-  1,20 

209,5 

222,5 

1,0621 

10 

3,45  „ 

1,00 

8,4x10-2 

-  1,08 

212 

233 

1,0519 

Tabelle  VII. 
Roggengliadin  und  Milchsäure. 


Nr. 

.  Gesamt- 
Milchsäure- 
Zusatz 

Einzel- 
Milchsäure- 
Zusatz 

Normalität 

log  10 
Normalität 

Durch- 
flußzeit d. 
Kontroll- 
lösung 

Durch- 
flußzeit d. 
Gliadin- 

lösung 

n 

Bemerkungen 

. 

0 

00 

202 

205 

1,0148 

homogene  Trübung 

2 

0,05  1 

0,05  4 

1,5  X  10-3 

-2,82 

202 

211 

1,0446 

Lösung 

3 

0,15  „ 

0,10 

4,4  X  10-3 

—  2.36 

202 

213,5 

1,0569 

4 

0,35  „ 

0,20  „ 

1,1  X  10-2 

-  1,96 

202,5 

215,5 

1,0642 

schwache  Opaleszenz 

5 

1,00  „ 

0,65  „ 

2,8x10-2 

—  1,55 

204 

216 

1,0588 

6 

3,00  „ 

2,00  „ 

7,5x10-2 

—  1,12 

208 

217,5 

1,0457 

Tabelle  VIII.       Weizengliadin  und  Natronlauge. 


Nr. 

Gesamt- 
NaOH- 
Zusatz 

 ■ 

Einzel- 
NaOH- 
Zusatz 

Normalität 

Normalität 

Durch- 
flußzeit d. 
ivoniroii- 

lüsung 

Durch- 
flußzeit d. 
Gliadin- 

losung 

Bemerkungen 

1 

— 

— 

0 

205 

208,5 

1,0171 

homogene  Trübung 

2 

2,9x10-5 

—  4,54 

205 

2ia,5 

1,0268 

zunehmende  Aufhellung 

3 

0,10  „ 

0,05  „ 

5,8x10-5 

—  4,23 

205 

211,5 

1,0317 

M 

4 

0,20  „ 

0,10  „ 

1,2x10-^4 

—  3,94 

205 

213 

1,0390 

)>  >1 

5 

0,30  „ 

0,10  „ 

1,7x10-4 

—  3,88 

205 

214 

1,0439 

6 

0,40  „ 

0,10  „ 

2,3  X  10-i 

—  3,64 

205 

214,5 

1,0464 

durchscheinend 

7 

0,50  „ 

0,10  „ 

2,9x10-4 

—  3,54 

205 

215 

1,0488 

Opal 

8 

0.15  1 

0,15^ 

2,2  X  10-:^ 

—  2,66 

205 

216,5 

1,0561 

Lösung 

9 

0,65  „ 

0,50  „ 

9,2x10-3 

—  2,04 

205,25 

216,5 

1,0548 

10 

2,65  „ 

2,00  „ 

3,4x10-2 

-  1,47 

206 

217 

1,0535 

11 

6,65 

4,00  „ 

7,0x10-2 

—  1,15 

210,5 

221,5 

1,0523 

Spur  Opaleszenz 

Versuch  1 — 7  und  8 — 10  sind  zwei  verschiedene  Serien. 


Tabelle  IX.       R  o  g  g  e  n  g  1  i  a  d  i  n  und  Natronlauge. 


Nr. 

NaOH- 
Zusatz 

Einzel- 
NaOH- 
Zusatz 

Normalität 

logiu  : 
Normalität 

Durch- 
flußzeit d. 
Kontroll- 
lösung 

Durch- 
flußzeit d. 
Gliadin- 

lösung 

7] 

Bemerkungen 

0 

■ 

202 

205 

1,0148 

homogene  Trübung 

2 

2.9xl0-^> 

-  4,54 

202 

206 

1,0208 

zunehmende  Aufhellung 

3 
4 
5 

0,10  „ 
0.30  „ 
0,40  „ 

0.05  „ 
0,20  „ 
0,10  „ 

5,8x10-5 
1,7x10-4 
2,3x10-4 

—  4,24 

—  3,88 

—  3,64 

202 
202 
202 

207,5 
209,5 
210,5 

1,0272 
1,0371 
1,0420 

)i 

Opaleszenz 

6 

0,05^ 

0,05  1 

7,3x10-4 

—  3,14 

202 

212 

1,0495 

Lösung 

7 
8 

0,15  „ 
1,15  „ 

0,10  „ 
1,00  „ 

2,2x10-3 
1,7  X  10-3 

—  2,66 

—  1,80 

202 
202,5 

212,5 
212 

1,0520 
1,0500 

Tabelle  X.     Weizen  gl 

iadin  und  Barytlauge. 

Nr. 

Gesamt- 
Ba(OH)2- 
Zusatz 

Einzel- 
Ba(0H)2- 
Zusatz 

Normalität 

log  10 
Normalität 

Durch- 
flußzeit d. 
Kontroll- 
lösung 

Durch- 
flußzeit d. 
Gliadin- 

lösung 

V 

Bemerkungen 

1 

0 

CSD 

205 

208,5 

1,0171 

homogene  Trübung 

2 

0,05  f 

0,05^ 

1,5  X  10-3 

—  2,82 

205 

212 

1.0341  _ 

Lösung 

3 
4 
5 

0,25  „ 
0,45 
0,65  „ 

0,20 
0,20  „ 
0,20  „ 

7,3  X  10-3 
1,3x10-2 
1,8x10-2 

—  2,14 

-  1,89 
-1.74 

205 

205,25 

205,25 

217 
218 
218 

1,0585 
1,0621 
1,0621 

), 

Trübung 
Koagulation 

Tabelle  XI.  Roggeng 

iadin  und  Barytlauge. 

Nr. 

Gesamt- 
Ba(OH)2- 
Zusatz 

Einzel- 
Ba(0H)2- 
Zusatz 

Normalität 

logio 
Normalität 

Durch-  '  Durch- 
flußzeit d.flußzeit  d. 
Kontroll-  Gliadin- 

lösung  lösung 

.  Bemerkungen 

1 

1 

0 

OD 

202 

205 

1,0148 

homogene  Trübung 

2 

0,05  " 

0,05  1 

1,5  X  10-3 

-  2,82 

202 

207,5 

1,0272 

Lösung 

3 
'4 

5 

1  0.30  .", 
0,50 
1,00 

0,25 
0.20  „ 
1  0,50  „ 

8,7x10-3 
1   1.4  10-2 
2,8  X  10-2 

—  2,06 

—  1,85 

—  1,55 

202 

202,25 

202,5 

211,5 
212,5 
212 

1,0470 
1,0507 
1,0469 

Trübung 
Koagulation 
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Tabelle  XII. 

Milchsäure  —  Weizengliadin  und  Neutralsalze. 
15  ccm  H2O  +  2  ccm  Gliadinlösung  -|-  0,10  ccm     Milchsäure  -\-  lOprozentige  Salzlösungen. 

Kontrolle:  15  ccm  H2O -|- 2  ccm  71,5  prozentiger  Alkohol -f- 0,10  ccm  ~  Milchsäure  +  lOprozentige  Salzlösungen. 


Nr, 

Gesamtzusatz 
an 

Salzlösung 

Einzelzusatz 
an  Î 
Salzlösung 

Millimol 
im  Liter 

Durchflußzeit 
der  Kontroll- 
lösung 

Durchflußzeit 
der  Gliadin- 
lösung 

Bemerkungen 

1 

205 

219 

1  ,0doo 

Lösung 

Chlorn  atrium 

2 
3 

A 

4 

0,20 
0,40 

1,00 

0,20 
0,20 
U,oU 

19,8 
39,3 
95.1 

pri  märes 

206 
208 
211 

Kai  iu  m  ph 

214 
214 
214,5 

0  s  p  h  a  t 

1,0388 
1,0288 

1,0100 

starke  Opaleszenz 
Trübung 
Koagulation 

5 
6 
7 

0,30 
0,50 
*  1,00 

0,30  i 
0,20 

0,50  j 

12,7 
21,0 
40,8 

205,5 
206,5 
208 

214 
214 
212,5 

1,0414 
1,0363 
1,0216 

starke  Opaleszenz 
Trübung 
Koagulation 

N  atri  u  m  su  1  fat 

9 
in 

0.05 
0,15 
0,35 

0,05 
0,10 
0,20 

1,16 
3,47 
8,0 

205,5 
206,5 
207,5 

217 
215 
215,5 

1,0560 
1,0437 
1,0386 

starke  Opaleszenz 
Trübung 
Koagulation 

Kalium 

-Natriumtartrat 

11 
12 

0,05 
0,25 

0,05  1 
0,20  1 

1,04 
4,10 

205,5 
207 

216,5 
212,5 

1,0535 
1,0266 

starke  Trübung 
Koagulation 

Tabelle  XIII. 

Milchsäure  —  Roggengliadin 

und  Neutralsalze. 

15  ccm  Wasser  +  2  ccm  Gliadinlösung 

+  0,05  ccm  ^  Milchsäure  +  molare  Salzlösungen. 

Kontrolle:  15  ccm  Wasser  -f-  2  cCm  41,5prozentiger  Alkohol  +  0,05  ccm  ^  Milchsäure  +  molare  Salzlösungen. 

Nr. 

Gesamtzusatz 
an 

Salzlösung 

Einzelzusatz 
an 

Salzlösung 

Millimol 
im  Liter 

Durchflußzeit 
der  Kontroll- 
lösung 

Durchflußzeit 
der  Gliadin- 
lösung 

Bemerkungen 

1 

1 

202 

211 

1,0446 

Lösung 

Ch 

lornatrium 

l 

4 

0,10 
0,20 
0,40 

0,10 
0,10 
0,20 

5,85 
11,60 
23,0 

203 
204 
206 

210,5 
210,5 
209 

1,0369 
1,0319 
1.0145 

Opaleszenz 

Trübung 
Koagulation 

primäres  K  a  1  i  u  m  p  h  0  s  p  h  a  t 

5 
6 
7 

0,10 
0,25 
0,30 

0,10  . 

0,15 

0,05 

5,85 
14,5 
17,3 

202,5 
203,5 
204 

210 
209 
210,5 

1,0365 
1,0270 
1,0318 

Opaleszenz 

Trübung 
Koagulation 

Natriumsulfat 

8 
9 

0,05 
0,10 

0,05  " 
0,05 

2,93 
5.85 

2C3 
204 

210 
208,5 

1,0345 
1,0216 

starke  Trübung 
Koagulation 

Kalium 

-Natriumtartrat 

10 
11 

0,05 
0,10 

0,05 
0,05 

2,93 
5,85 

202,5 
203 

209 
207,5 

1,0316 
1,0222 

feine  Koagulation 
grobe 
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kosität  und  gleichzeitig  zu  einer  Verringerung 
des  Dispersitätsgrades,  die  bis  zur  Koagulation 
führt.  Je  nach  der  Natur  des  Anions  tritt  diese 
Ausfällung  der  dispersen  Phase  bei  verschiedenen 
molaren  Konzentrationen  ein.  Am  wenigsten 
wirksam  sind  die  Chloride,  dann  folgen  die 
Phosphate  und  mit  weitem  Abstand  die  Sulfate 
und  Tartrate. 


Fig.:4 

Innere  Reibung  von  Salzsäure -Gliadinalkosol 
I  =  Weizengliadin,  II  =  Roggengliadin 


T.Viskosität  des  G 1  i  a  d  i  n  a  1  k  o  s  o  1  s. 
Weitere  Versuche  sollten  darüber  Aufschluß . 
geben,  ob-sich  das  Gliadin  in  alkoholischer 
Lösung  ebenso  verhält  wie  in  wässeriger  Sus- 
pension. Das  Weizengliadin  wurde  in  71,5pro- 
zentigem,  das  Roggengliadin  in  42,6prozentigem 
säurefreien  Alkohol  mit  steigenden  Mengen 
Säure  versetzt  und  die  Viskosität  jedesmal  ge- 
messen. Die  Ergebnisse  (Tabelle  XIV  und  XV 
und  Figur  4)  zeigen,  daß  die  innere  Reibung 
des  Gliadinalkosols  eine  wesentliche  höhere  ist 
als  die  des  Hydrosols,  daß  aber  die  Zustands- 
änderungen  desGliadins  in  alkoholischer  Lösung 
unter  dem  Einfluß  der  Säure  den  gleichen  Ver- 
lauf nehmen  wie  beim  Hydrosol. 

8.  Der  Einfluß  der  Temperatur  auf  die 
Viskosität  einer  wässerigen  Roggengliadin- 
suspension  wird  durch  folgenden  Versuch  be- 
leuchtet: 

Viskosität  bei  8—9^  C  nicht  meßbar,  da  die 
Lösung  koaguliert, 
250  C  =  1,0155 
390  C  =  1,0260 


Tabelle  XIV. 

Weizengliadin  und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung. 
15  ccm  Alkohol  von  71,5  Proz.  -f  2  ccm  Gliadin  -f  Salzsäure. 
Kontrolle:  15  ccm  Alkohol  —  +2  ccm  Alkohol  von  71,5  Proz.  -f  Salzsäure. 


Nr. 

Gesamt- 
HCl- 
Zusatz 

Einzel- 
HCl- 
Zusatz  - 

Normalität 

Normalität 

Durch- 
flußzeit d. 
Kontroll- 
lösung 

Durch- 
flußzeit d. 
Gliadin- 

lösung 

Bemerkungen 

1 

0 

00 

428,5 

450 

1,0502 

Lösung 

2 

0,01 

0,01  ^ 

5,8  X  IO-0 

—  4,24 

428,5 

450 

1,0502 

3 

0,035  „ 

0,025  „ 

2,1  X  10-J 

—  3,68 

428,5 

454 

1,0595 

4 

0,055  „ 

0,020  „ 

3,2x  10-i 

—  3,49 

429,5 

459 

1,0673 

5 

0,255  „ 

0,20  „ 

1,5x10-3 

—  2,82 

435 

481 

1,1058 

6 

0,455  „ 

0,20  „ 

2,6x10-3 

—  2,58 

440 

479 

.1,0887 

Tabelle  XV. 

Roggengliadin  und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung. 
(  Mengenverhältnisse  wie  in  Tabelle  XIII,  nur  41 ,5  prozentiger  Alkohol.) 


Nr. 

Gesamt- 
HCl- 
Zusatz 

Einzel- 
HCl- 
Zusatz 

Normalität 

Normalität 

Durch- 
flußzeit d. 
Kontroll- 
lösung 

Durch- 
flußzeit d. 
Gliadin- 

lösung 

n 

Bemerkungen 

1 

0 

00 

458 

476 

1,0393 

Lösung 

2 

0,01  ^, 

O.Ol 

5,8x10-' 

-4,24 

458 

476 

1,0393 

3 

0,06  „ 

0,05  „ 

3,5x  10-J 

—  3,46 

458 

484 

1,0568 

4 

0,16  „ 

0,10  „ 

9,3  X  10-^ 

-  3,03 

458 

492 

1,0742 

5 

0,26 

0,10  „ 

1.5  X  10-3 

—  2,82 

457,5 

496,5 

1,0852 

6 

0,66 

0,40  „ 

3,7  X  10-3 

—  2,43 

456 

486 

1,0658 
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Man  erkennt  daraus,  daß  die  Viskosität  mit  zu- 
nehmender Temperatur  eine  Steigerung  infolge 
zunehmender  Dispersion  der  Gliadinphase  er- 
fährt. In  ganz  ähnlicher  Weise  wirkt  auch  eine 
Verdünnung  der  Gliadinsuspension. 

15  ccm  Wasser  +  2  ccm  Weizengliadinlösung 

n  =  1,0171 

-f  2  ccm  Ho  O  „  =:=  1,0340 

+  4    „       „   „=  1,0409 

-f  6    .       .   -  1,0446 

-f  8    „       „   „  -  1,0475 

Mit  fortschreitender  Verdünnung  und  Ernie- 
drigung der  Alkoholkonzentration  nimmt  die 
Dispersion  und  Quellung  der  Gliadinphase 
immer  mehr  zu. 

Das  Salzsäuregliadin  dagegen  weist  mit 
der  Verdünnung  eine  Abnahme  seiner  inneren 
Reibung  auf,  wohl  aus  dem  Grunde,  weil  bei 
seiner  fast  maximaler  Quellung  durch  die  Ver- 
dünnung eine  Konzentrationsverringerung  der 
dispersen  Phase  erfolgt.    Folgend  der  Versuch: 

15  ccm  H2O  +  2  ccm  Gliadin  +  0,05  f  HCl 


n  =  1,0585 

+    2  ccm  H2O   „  =  1,0534 

-f-   4    „       „   „=  1,0481 

+    6     „         „   „  1,0423 

+  10    „       „   „  =  1,0328 


9.  Identität  des  Roggen-  und  Weizen- 
gliadins  in  kolloidchemischer  Beziehung. 
Aus  allen  unseren  Versuchen  geht  mit  Deut- 
lichkeit hervor,  daß  zwischen  dem  Weizen-  und 
Roggengliadin  kein  grundsätzlicher  Unterschied 
in  ihrem  Verhalten  quellenden  und  entquellen- 
den Einflüssen  gegenüber  besteht.  Die  etwas 
geringere  Reibung  des  Roggengliadins  im  Ver- 
gleich zu  der  des  Weizengliadins  ist  nur  zum 
geringsten  Teil  der  niedrigeren  Konzentration 
des  Roggengliadins  (0,0530  gegenüber  0,0570) 
zuzuschreiben,  sondern  dürfte  vielmehr  ihre 
Hauptursache  in  der  Vorgeschichte  und  den 
Darstellungsbedingungen  finden.  Der  Weizen- 
kleber einerseits  und  das  Roggenmehl  anderer- 
seits sind  doch  zu  verschieden,  als  daß  nicht 
Spuren  verschiedener  Verunreinigungen  eine 
Rolle  spielen  könnten.  Im  großen  ganzen  aber 
ist  keinerlei  verschiedenes  Verhalten  zwischen 
Roggen-  und  Weizengliadin  festzustellen,  soweit 
es  die  Wirkung  von  Säuren,  Basen  und  Salzen 
betrifft.  Es  zeigt  sich  also  auch  auf  physikalisch- 
chemischem Wege,  wie  es  die  Analysenbefunde 
Osborne's  auch  ersehen  ließen,  daß  Roggen- 
und  Weizengliadin  identisch  sind. 


Theoretischer  Teil. 

10.  Suspensoider  Charakter  des 
Gliadinhydrosols.  Verdünnt  man  eine 
klare  alkoholische  Lösung  von  Gliadin  mit 
kohlensäurefreiem  Wasser,  so  erhält  man  eine 
homogene,  milchig  getrübte  Suspension  von 
geringer  Stabilität.  Im  Gegensatz  zu  einer 
gleich  konzentrierten  Lösung  des  Gliadins  in 
71 ,5prozentigem  Alkohol  zeigt  die  wässerige 
Suspension  eine  bedeutend  niedrigere  [innere 
Reibung.  Daraus  darf  man  vielleicht  den  Schluß 
ziehen,  daß  das  Gliadin  in  alkoholischer 'und 
wässeriger  Lösung  verschiedenen  Dispersitäts- 
grad und  sicher  auch  verschiedene  Formart'der 
dispersen  Phase  aufweist,  etwa  derart,  daß  wir 
es  in  wässeriger  Lösung  eher  mit  einem  Sus- 
pensoidin  alkoholischer  Lösung  dagegen  mehr  mit 
einem  Emulsoid  zu  tun  haben.  Für  den  mehr  sus- 
pensoiden  Charakter  des  Gliadinhydrosols  spricht 
seine  sehr  geringe  Stabilität  gegenüber  äußeren 
Einflüssen.  Längeres,  tüchtiges  Schütteln  in  einem 
geschlossenen  Reagensglas  bringt  die  disperse 
Phase  zur  Fällung.  Geringe  Salzkonzentrationen 
z.  B.  4,5  Millimol  NaCl  oder  1,8  Millimol 
Seignettesalz  führen  sofortige  Flockung  des 
Systems  herbei.  Ebenso  wirken  Spuren  von 
Wasserstoffionen,  nicht  dagegen  Hydroxylionen, 
die  zur  Dispersion  des  Gliadins  führen.  Diese 
Erscheinung  steht  also  vollkommen  im  Einklang 
mit  den  an  Suspensionskolloiden  gemachten 
Befunden,  wonach  diese  allgemein  gegenüber 
Elektrolyten  sehr  empfindlich  reagieren.  Da 
die  Vermutung  nahe  lag,  es  möchte  das  Gliadin 
bei  der  Darstellung  durch  die  Temperaturen  von 
60  ^  C  bereits  denaturiert  werden  und  darauf 
der  suspensoide  Charakter  zurückzuführen  sein, 
stellten  wir  uns  aus  einer  kleinen  Menge  Roggen 
nochmals  Gliadin  her,  vermieden  aber  peinlichst 
bei  der  Einengung  der  alkoholischen  Lösung 
die  Temperatur  von  38^  C  zu  überschreiten 
und  führten  die  Fällung  anstatt  mit  Alkohol 
und  Aether  nur  mit  Wasser  aus.  Quantitative 
Versuche  zeitigten  wieder  ganz  das  gleiche 
Resultat,  nämlich  wiederum  Instabilität  der 
wässerigen  Suspension  ojnd  Fällung  durch  Elek- 
trolyte  und  Spuren  von  Säuren.  Es  darf  also 
diese  Eigentümlichkeit  als  ein  Charakteristikum 
des  Gliadins  in  wässeriger  Lösung  angesehen 
werden,  da  eine  Denaturierung  ausgeschlossen 
schien.  Die  gemachten  Beobachtungen  finden 
somit  eine  genügende  Erklärung  in  der  Suspen- 
soidnatur  des  Gliadins. 

11.  Suspensoider  Charakter  eine  Folge 
isoelektrischer  Reaktion?  Doch  ist  hier 
noch  ein  weiteres  Moment  nicht  zu  vergessen. 
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Wie  wir  aus  zahlreichen  Arbeiten  der  letzten 
Zeit,  von  denen  nur  die  von  Hardy,  Sörensen, 
Pauli,  Michaelis  und  ihren  Mitarbeitern  ge- 
nannt seien,  wissen,  spielt  bei  dem  physikalisch- 
chemischen Verhalten  der  Proteine  ihr  isoelek- 
trischer Punkt  eine  hervorragende  Rolle.  Im 
isoelektrischen  Punkt  finden  sich  eine  Reihe 
von  physikalischen  Eigenschaften  der  Proteine 
zu  einem  Maximum  oder  Minimum  entwickelt. 
So  treffen  wir  beispielsweise  im  isoelektrischen 
Punkt  ein  Löslichkeitsminimum,  ein  Flockungs- 
optimum,  ein  Maximum  an  Alkoholfällbarkeit, 
ein  Maximum  der  Oberflächenspannung,  ein 
Minimum  der  Oberflächenentwicklung  der  Pro- 
teine an.  Der  Grund  dafür  ist  darin  zu  suchen, 
daß  unter  Vernichtung  der  Potentialdifferenz  es 
zur  maximalen  Bildung  elektrisch  neutraler 
und  dazu  meist  noch  dehydratisierter  Protein- 
teilchen kommt,  die  unter  den  äußeren  Einwir- 
kungen die  oben  erwähnten  Eigenschaften  in 
maximaler  oder  minimaler  Ausbildung  erkennen 
lassen. 

Es  lag  nun  nahe,  wenngleich  auch  das  Ver- 
halten des  Gliadinhydrosols  durch  seine  Sus- 
pensoidnatur  hinreichend  erklärt  war,  zu  unter- 
suchen, ob  gleichzeitig  die  Bedingungen  isoelek- 
trischer Reaktion  erfüllt  waren.  Aeußerlich  be- 
trachtet, erscheinen  sie  auf  den  ersten  Blick 
hin  als  zutreffend.  Wir  finden  ein  Minimum 
der  Löslichkeit,  ein  Optimum  der  Flockung, 
eine  große  Empfindlichkeit  gegenüber  Elektro- 
lyten, alles  auf  einen  ziemlich  eng  begrenzten 
Bereich  konzentriert,  also  genügend  Gründe, 
um  isoelektrischen  Zustand  für  das  Gliadin  in 
der  erwähnten  Form  annehmen  zu  können. 
Ein  Mittel  zum  Ziele  zu  gelangen,  indem  man 
die  Tatsache  des  Viskositätsminimums  im  iso- 
elektrischen Punkt  (Pauli  und  Michaelis^) 
heranzog,  war  nicht  einwandfrei,  da  infolge  der 
auftretenden  Fällung,  wie  erwähnt,  die  Mes- 
sungen in  den  meisten  Fällen  zu  keinem  Er- 
gebnis führten  und  auf  die  paar  möglichen 
Messungen  hin  sich  die  Frage  nicht  einwandfrei 
entscheiden  ließ.  Die  alkoholischen  Lösungen 
zeigten  zwar  bei  den  gleichen  Säurekonzen- 
trationen auch  ein  Gleichbleiben  der  inneren 
Reibung,  doch  waren  auch  diese  Versuche  zu 
einer  endgültigen  Entscheidung  dieser  Frage 
wenig  angetan. 

12.  [H'j  und  Löslichkeitsminimum 
des    Gliadins.    L.  M  i  c  h  a  e  1  i  s  9)  hat  nun 

^"j  Pauli,  Michaelis,  Biochem.  Zeitschr.  25, 
401  (1910)  und  27,  296  (1910). 

9)  L.Michaelis,  Biochem. Zeitschr. 28, 103 (1910). 


auch  neben  anderen  Proteinen  das  Gliadin  auf 
seine  isoelektrische  Konstante  hin  untersucht 
und  fand  dieselbe  durch  Kataphoreseversuche 
bei  [H]  =  5,9  .  10"^^  gelegen.  Wir  überzeugten 
uns  deshalb  unter  Benützung  der  Michaelis- 
schen  Anordnung  durch  Messung  der  Wasser- 
stoffionenkonzentration davon,  welche  Azidität 
in  unseren  Gliadinlösungen  bei  der  für  die 
Flockung  optimalen  Azidität  herrschte.  Denn 
es  war  ja  von  vornherein  zu  erwarten,  daß 
die  [H]  infolge  Bindung  von  H-Ionen  an  das 
Gliadin  bedeutend  niedriger  sein  würde  als  die- 
jenige, welche  der  bei  Annahme  vollkommener 
Dissoziation  berechneten  Normalität  entspricht. 
Für  reine  wässerige  Gliadinlösungen  (15  ccm 
H2O  +  2  ccm  Gliadinlösung)  fanden  wir  bei 
drei  Messungen  pn-  =  6,72,  6,83  und  6,80,  also 
annähernd  neutrale  Reaktion,  während  die  mit 

0,05  bis  0,10  ccm  Salzsäure  versetzten 

Lösungen  ein  pH  =  6,2,  6,3,  5,9  und  6,15 
zeigten.  Die  Messungen  waren  infolge  des 
sehr  geringen  Elektrolytgehaltes  besonders 
schwer  auszuführen.  Das  Ergebnis  ist,  daß  wir 
uns  in  der  Nähe  des  Neutralpunktes,  deutlich 
aber  auf  der  sauern  Seite  befinden,  wenn  die 
Bedingungen  für  die  optimale  Flockung  gegeben 
sind.  Man  kann  hier  ähnlich  wie  Pauli  ^o) 
gegenüber  Michaelis  anfänglich  behauptete, 
annehmen,  daß  durch  die  geringen  Mengen  zu- 
gesetzter Säure  Spuren  alkalischer  Körper  im 
Gliadin  neutralisiert  werden  und  die  dabei  ent- 
stehenden Salze  sowohl  die  innere  Reibung  be- 
einflussen, als  auch  das  sehr  labile  System  zur 
F.  llung  bringen  können. 

13.  Kataphorese  des  Gliadins.  End- 
lich versuchten  wir  zur  Orientierung  mit  dem 
Rest  des  Gliadins  einen  Kataphoreseversuch  aus- 
zuführen, um  Klarheit  in  diese  Verhältnisse  zu 
bringen.  Wir  benützten  zu  diesem  Zwecke  den 
gleichen  Apparat,  wie  ihn  L.  Michaelis  emp- 
fiehlt. Als  untere  Lösung  benützten  wir  ein 
Gemisch  von  12  ccm  kohlensäurefreiem  Wasser 

+  3  ccm   ^^^^    sekundäres   Phosphat  nach 
15 

Sörensen  +  2  ccm.  Gliadinlösung,  während 
als  Seitenflüssigkeit  eine  Lösung  von  12  ccm 
Wasser  +  3  ccrh  sekundäres  Phosphat  +  2,1  ccm 
71 ,5prozentigem  Alkohol  diente.  Anstatt  2  ccm 
wurden  2,1  ccm  71,5  prozentiger  Alkohol  zu- 
gesetzt, um  sicher  das  spezifische  Gewicht  der 
Seitenflüssigkeit  etwas  niedriger  als  das  der 
unteren  zu  halten.    Die  Ueberführung  wurde 

10)  Pauli,  Biochem.  Zeitschr.  27,  296  (1910). 
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mit  ünpolarisierbaren  Elektroden  drei  Stunden 
lang  bei  einer  Spannung  von  110  Volt  vorge- 
nommen. Der  Versuch  ergab  eine  eindeutige 
Wanderung  der  Gliadinphase  zur  Anode.  Eine. 
Messung  der  unteren  Flüssigkeit  nach  beendigten 
Versuch  ergab  ein  pn-  =  9,05. 

Ein  zweiter  Versuch,  bei  welchem  3  ccm 
eines  Gemisches  von  gleichen  Teilen  primären 

^       ,  molar 
und  sekundären  Phosphates  zur  Verwen- 

dung kamen,  ließ  keine  eindeutige  Wanderung 
erkennen,  pH  =  6,70,  hingegen  konnte  bei  An- 
wendung von  3  ccm  eines  Gemisches  von 
neun  Teilen  primären  und  einem  Teil  sekundären 
Phosphates  eine  eindeutige  kathodische  Wan- 
derung festgestellt  werden,    pH  =  5,98. 

Die  Zeit  und  die  Erschöpfung  des  Materials 
erlaubten  es  leider  nicht,  uns  noch  eingehender 
mit  dieser  interessanten  Angelegenheit  zu  be- 
schäftigen. Soviel  scheint  aber  für  unser  Gliadin 
erwiesen  zu  sein,  daß  es  bei  einer  [H'J,  welche 
für  das  M  i  c  h  a  e  1  i'sche  Gliadin  isoelektrische 
Reaktion  hervorruft,  eindeutig  anodisch  wandert, 
also  negativ  aufgeladen  war,  während  es  in  der 
Nähe  des  Neutralpunktes  mit  großer  Wahr- 
scheinlichkeit isoelektrisch  reagierte. 

M.Säure-  und  B a  s e n b i n d u n  g  s  v e r - 
mögen  des  Gliadin  s.  Auch  ein  Versuch, 
den  wir  ausführten,  um  über  den  Einifluß  des 
Ammoniaks  auf  die  Zustandsänderungen  des 
Gliadins  Aufschluß  zu  erlangen,  mag  in  mancher 
Beziehung  für  das  Problem  des  isoelektrischen 
Punktes  von  Interesse  sein.  Tabelle  XVI  ent- 
hält die  Versuchsanordnung.  Man  sieht  daraus, 
daß  sich  das  Gliadin  schon  in  ganz  geringen 
Mengen  Ammoniak  löst,  und  kontinuierlich  den 
Höhepunkt  der  inneren  Reibung  erreicht  hat, 
bevor  noch  mit  Phenolphthalein  eine  Färbung 
auftritt.  Zusatz  von  Ammoniumchlorid  ernie- 
drigt langsam  die  innere  Reibung  und  bringt 
unter  Zurückdrängung  der  Wasserstoffionen- 
konzentration immer  stärkere  Trübung,  also 
Verringerung  des  Dispersitätsgrades  hervor,  bis 

erst  bei  Zusatz  von  kleinen  Mengen  — ^  Säure, 

welche  die  Reaktion  neutral  gegen  Lackmus 
machen,  Ausflockung  eintritt.  Der  Verlauf  der 
Reibungszunahme  und  Abnahme  ist  ein  durch- 
aus regelmäßiger,  es  tritt  keinerlei  Aenderung 
der  Viskosität  im  alkalischen  Gebiet  ein,  welche 
auf  das  Eintreten  isoelektrischen. Zustandes  etwa 
bei  derPhenolphthaleinneutralität  schließen  ließe. 
Auch  das  Verhalten  des  Gliadins  gegenüber 
Basen,  sein  Säure-  und  Basenbindungsvermögen 


ist  kein  derartig  verschiedenes,  daß  auf  ein 
Ueberwiegen  der  Basennatur,  wie  es  die  rela- 
tive Aziditätskonstante  R  =  6,10"^  für  den  iso- 
elektrischen Punkt  des  Gliadins  nach  Michaelis 
(loc.  cit.)  fordert,  geschlossen  werden  könnte. 

Unsere  diesbezüglichen  Versuche  finden  sich 
in  Tabelle  XVII  verzeichnet.  Daraus  ergibt 
sich  einerseits,  daß  das  Gliadin  mit  steigender 
Wasserstoffionenkonzentration  der  Lösung  immer 
weniger  an  Wasserstoffionen  bindet,  andererseits 
beim  Vergleich  von  Versuch  7  mit  8  und  2  mit  5 
und  4  mit  6,  daß  bei  gleicher  H-  und  OH- 
lonenkonzentration  eine  Kleinigkeit  mehr  OH- 
lonen  gebunden  werden,  daß  also  die  Säure- 
natur des  Gliadins  etwas  stärker  ist  als  seine 
Basennatur.  Doch  soll  aus  diesen  Versuchen 
am  allerwenigsten  ein  definitiver  Schluß  auf  die 
isoelektrischen  Konstante  des  Gliadins  gezogen 
werden. 

15.  Hardy's  Versuche  am  Gliadin. 
Als  eine  Stütze  für  unsere  Befunde  mag  schließ- 
lich noch  eine  Wahrnehmung  T.  B.  Wood's  und 
W.  B.  Hardy's  gelten,  welche  die  beiden  eng- 
lischen Forscher  anläßlich  einer  Studie  über 
„den  physikalischen  Zustand  des  Klebers" 
machten.  Sie  führen  u.  a.  wörtlich  folgendes 
an:  ...  „for  instance,  in  a  particular  hydrosol, 
formed  by  carbonic  acid,  the  particles  of  gluten 
were  charged  positively  and  had  a  spezific 
velocity  46.10"^  cm  per  second.  Sodium  hydro- 
xyde  was  added  in  quantity  sufficient  to  make 
the  entire  solution  contain  n/1600  of  NaOH. 
The  fluid  was  not  alkaline  to  phenol- 
phthaleine,  but  in  spite  of  this  the 
protein  was  now  charged  negatively  and 
had  a  spezific  velocity  of  23.10"^  cm  per  second. 

Approximately  pure  gliadin,  dissolved  in 
70  per  cent,  alkohol,  shoes  relation  to  acid  and 
alkali  the  same  as  those  described  for  Gluten. 
Dropped  in  98  per  cent,  alkohol  or  distilled 
water  it  forms  an  opalescence  and  is  then 
elektro-positive,  in  precence  of  n/4160  of  NaOH 
it  is  elektro- negative." 

Daraus  geht  hervor,  daß  das  Gliadin,  welches 
Hardy  in  Händen  hatte,  bereits  bei  n/4160 
NaOH  negativ  geladen  war.  Nimmt  man  nun 
noch  die  Bindung  von  Hydroxylionen  durch 
das  Gliadin  an,  so  kommt  man  wie  Hardy  im 
Falle  des  Klebers  zur  gleichen  Wahrnehmung, 
wie  sie  auch  wir  machten,  nämlich  daß  bei 
alkalischen  Reaktionen,  die  kaum  oder  noch 
nicht  an  den  Phenolphthaleinumschlagspunkt 
herankommen,  das  Gliadin  schon  negativ  ge- 

11)  Proc.  Roy.  Sog.  [B]  81,  38  (1909). 
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Tabelle  XVI.       Weizen  gliadin  und  Ammoniak  bzw.  Ammonchlorid. 


Gesamtzusatz 

Einzelzusatz 

Normalität 

Reaktion 

Bemerkungen 

0 

1,0171 

homogene  Trübung 

0,05  Yö  N  Hb 

0,05  ÎÔ  N  Hb 

2,9  X  10-* 

1.0488 

Phenolphthalein  farblos 

Aufhellung 

0,10  „ 

0,05  „ 

5,9  X  lO--! 

1.0511 

>>  » 

Lösung 

0,20  „ 

0,10  „ 

1,2  X  10-3 

1,0530 

0.40  ., 

0,20 

2,3x10-3 

1,0538 

schwach  rot 

0,50 

0,10 

2,9  X  10"^ 

l,0OûO 

,,      stark  rot 

" 

U.ÜO     Nn4  LI 

A  r\K.    Kîi-i  r*i 
'    ÏÔ  ^ 

1  r\A'i^ 
1  ,U4öD 

schwach  rot 

0.10 

0,05  „ 

1,0361 

farblos 

opalisierend 

0.50 

0,40 

1,0325 

))  >» 

stärker  opalisierend 

0.70 

0,20  „ 

1,0288 

Lackmus  alkalisch 

stark  op.  aber  noch  durchscheinend 

1,40  ., 

0,70  „ 

1,0192 

trüb  und  undurchsichtig 

0,2^  HCl 

0,2  4  H  Cl 

1,0168 

Lackm.ganz  schwach  alk. 

fein  koaguliert 

0,7  „ 

0,5  „ 

1,0216 

Lackmus  neutral 

grob  koaguliert 

Tabelle  XVll.      Säuren-  und  Basenbindungsvermögen  des  Gliadin s. 


Nr. 

Zusammensetzung 
der  Lösung 

Normalität 
an  H  Cl  oder 
NaOH 

Berechnete*) 
[H-]  od.  [OH'l 

Gemessen 

Ph=Poh"' 

=  [H-]  oder 
[OH'] 

J  H-  oder 
OH- 

J 

in 
Proz. 

1 

1 5  ccm  H2O  -f  1  ccm  Gliadin- 
lösung  +  3.00  ccm  ^ HCl 

15.78x10-3 

15,32x10-3 

2,13  — 

7,41  X  10-3 

7,91  X  10-3 

51,6 

2 

15  ccm  H2O  -j-  Iccm  Gliadin- 
lösung  -f  2  ccm  ^  H  Cl 

11,111x10-4 

10,99  X  10-4 

3.49  — 

3,24x10-4 

7,75x10-4 

70,6 

3 

15  ccm  H2O  -f-  Iccm  Gliadin- 
lösung  +  0.60  ccm      H  Cl 

36,10x10-5 

35,70  X  lO-'"^ 

4,85  - 

1,41  X  10-5 

34,29x10-5 

90,6 

4 

15  ccm  H2O  + 1  ccm  Gliadin- 
lösungH- 0.10  ccm  HCl 

621  X  10-7 

617x10-7 

6,52  - 

3.0  xlO-7 

614,8x10-5 

99,5 

5 

15  ccm  H2O  +  Iccm  Gliadin- 
lösung  +  2  ccm  NaOH 

11,111x10-4 

10,72  X  10-4 

10,60  =  3,54 

2,88  X  10-4 

7,84x10-5 

73,1 

6 

1 5  ccm  H2O  + 1  ccm  Gliadin- 
lösung  +  0, 1 0  ccm-^  Na  OH 

621  X  10-7 

617,8x10-7 

7,22  =  6,92 

1,2  xlO-7 

616,6x10-7 

99,8 

7***) 

15  ccm  H2O-I-2  ccm  Gliadin- 
lösung  +  0,05  ccm  y  H  Cl 

14,5xl0-i 

14,34  X  10-4 

3,32.  - 

4,79  X  10-4 

9,55x10-4 

66,6 

8 

15  ccm  H20-(-2  ccm  Gliadin- 
lösung  +  0.20  ccm  ^  Na  OH 

1 1,6  X  10-4 

11,2  xlO-4 

10,67  =  3,47 

3,4  xlO-4 

• 

7,8  xlO-4 

69 

*j  Der  Dissoziationsgrad  wurcte  aus  der  Aequivalentleitfähigkeit  bei  dieser  Konzentration  (Kohlrausch) 
berechnet. 

**)  Unter  Annahme  von  kw  =  [H-]  x  [OH']  =  10-i4,i4  (I80). 

=^**)  Zu  Versuch  1—6  kam  eine  Gliadinlösung  von  0,0180,  zu  7  — 8  eine  solche  mit  0,0265  g  Trocken- 
substanz zur  Verwendung. 


laden  ist  und  zur  Anode  wandert.  Kohlensäure 
im  entgegengesetzten  Bereich  vermag  hingegen 
das  Gliadin  bereits  positiv  aufzuladen.  Es 
dürfte  also  der  isoelektrische  Punkt  sehr  nahe 
am  Neutralpunkt  liegen. 


Leider  ist  in  der  erwähnten  Arbeit  von 
Michaelis  über  die  Herstellung  und  die  Rein- 
heit des  Gliadins  nichts  berichtet,  denn  sicher 
sind  nur  Beimengungen  fremder  Proteine  für 
die  Verschiedenheiten  des  von  Michaelis  und 
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uns  gefundenen  isoelektrischen  Punktes  für  das 
Gliadin  verantwortlich  zu  machen.  Bei  der 
klassischen  Versuchsanstellung  und  den  großen 
Erfahrungen  Michaelis  auf  diesem  Gebiete,  sind 
wir  weit  davon  entfernt,  dem  von  Michaelis 
gefundenen  Wert  seine  Bedeutung  absprechen 
zu  wollen,  sondern  lassen  diese  Frage,  bis  sich 
uns  zu  ihrer  endgültigen  Klärung  die  Zeit  bietet, 
offen. 

16.  Die  Z  u  s  t  an  d  s  ä  n  d  e  r  u  n  g  e  n  des 
Säuregliadins.  Erhöht  man  nun  den  Zu- 
satz der  Säuremenge,  so  tritt  alsbald  wieder 
Dispergierung  des  Koagulums  ein,  ein  Vorgang, 
der  um  so  rascher  erfolgt,  je  mehr  man  von 
Anfang  an  Säure  zugesetzt  hatte.  Denn  kommt 
es  einmal  zur  Fällung  und  Agglutination,  so 
findet  eine  neuerliche  Dispergierung  schwieriger 
statt,  als  wenn  siè  infolge  des  höheren  Säure- 
zusatzes gewissermaßen  „in  statu  nascendi"  er- 
folgt. Bei  einer  Säurenormalität  von  etwa 
1  —  2.10'^  ist  die  Dispergierung  bereits  bis  zur 
Bildung  einer  durchscheinenden  nur  noch  sehr 
stark  opalisierenden  Lösung  vorgeschritten,  bei 
Milchsäure  liegt  dieser  Punkt  bei  etwa  höherer 
Säurekonzentration.  Messungen  der  [H*l  für 
dieses  Gebiet  der  starken  Aufhellung  ergaben 
ein  ph  von  4,7  —  5,0.  Schon  bald  darauf  etwa 
bei  Ph~  4  tritt  völlig  klare  Lösung  ein  und 
bei  noch  höherem  Säurezusatz  beginnt  bei  den 
starken  Mineralsäuren  wieder  eine  Trübung  auf- 
zutreten, die  im  Bereich  von  pe—  2  zu  neuer- 
licher Koagulation  führt.  Die  allmählich  unter 
dem  Einfluß  der  zunehmenden  Wasserstoff- 
ionenkonzentration vor  sich  gehende  Erhöhung 
des  Dispersitatsgrades  ist  mit  einer  sehr  erheb- 
lichen Zunahme  der  inneren  Reibung  verbun- 
den, die  erst  wieder  bei  weiterem  Zusatz  von 
Säure  symbat  der  neuerlichen  Dispersitätsgrads- 
verringerung einer  Erniedrigung  der  Viskosität 
Platz  macht. 

Wir  machen  also  am  Gliadin  die  gleichen 
Wahrnehmungen,  wie  sie  Hardy^^j  am  Globulin, 
P.  V.  Schroeder  13),  Wo.  Ostwald'^)  und 
C  h  i  a  r  i  an  der  Gelatine,  Pa  u  1  i  und  seine 
Mitarbeiter  am  Hühnereiweiß  und  am  Serum- 
albumin, L  a  q  u  e  u  r  und  S  a  c  k  u  r  am  Kasein 
und   andere   Forscher   an    anderen  Proteinen 

12)  Hardy,  Journ.  of  Physiol.  33,  251  (1905). 

13)  P.  V.  Sch  roeder,  Zeitschr. f.physikal.  Chem. 
45,  88  (1903). 

1*)  Wo.  Ostwald,  Pflüger'sArch.  108,  563(1905). 

16)  Chiari,  Biochem.  Zeitschr.  33,  167  (1911). 

16)  Pauli  und  Handovsky,  siehe  Handovsky: 
Fortschritte  in  der  Kolloidchemie  der  Eiweißkörper. 

1'^)  Laqueur  und  Sackur,  Hofmeister's  Beitr. 
3,  193  (1903). 


machten.  Unter  d"em  Einfluß  der  H-lonen  er- 
folgt eine  zunehmende  Quellung  und  Disper- 
sion der  kolloiden  Phase,  deren  Ursache  nach 
Hardy's  Theorie  in  der  Ausbildung  einer 
Potentialdifferenz  zwischen  disperser  Phase  und 
Dispersionsmittel  zu  suchen  ist,  wobei  aller- 
dings, wie  Hardy  selbst  später  die  Theorie  er- 
weiternd forderte,  auch  dem  amphoteren  Cha- 
rakter des  Proteins  Rechnung  zu  tragen  i.st. 

17.  Wo.  Pa  u  1  i's  Th  e  o  r  i  e,  welche  diesem 
letzteren  Umstand  Rechnung  trägt,  hat  sich 
bisher  am  fruchtbarsten  zur  Erklärung  der  Zu- 
sammenhänge zwischen  Zustandsänderungen  der 
Proteine  und  ihren  physikalischen  Eigenschaften 
erwiesen.  Nach  dieser  Theorie  ist  das  gegen- 
sätzliche Verhalten  von  neutralem  und  ionischem 
Eiweiß  für  seine  physikalisch-chemischen  Eigen- 
schaften maßgebend.  Die  Eiweißionen  zeichnen 
sich  gegenüber  den  Neutralteilchen  durch  eine 
hohe  innere  Reibung  infolge  starker  Hydratalion 
aus.  Dehydrierenden  Einflüssen  gegenüber  er- 
weisen sie  sich  widerstandsfähiger  als  die  Neu- 
tralteilchen. In  unserem  Fall  finden  wir  hier 
entsprechend  den  chemischen  Eigenschaften  des 
Gliadins  folgende  Verhältnisse  :  Gliadin  ist  in 
Alkohol  leicht  löslich,  dagegen  wird  |es  durch 
Wasser  gefällt.  Dementsprechend  wird  durch 
Ionisation  und  Quellung  seine  Fällbarkeit  durch 
Wasser  aufgehoben.  Erst  solche  Einflüsse,  die 
unter  Entladung  zur  Dehydratation  führen,  z.  B. 
Vermehrung  der  Hydrolyse,  Wirkung  eines  ge- 
meinsamen Ions  (Cl')  im  Säureeiweiß  führen 
zur  Bildung  elektrisch  neutraler  Teilchen  und 
stellen  die  Fällbarkeit  mit  Wasser  wieder  her. 
Es  tritt  der  Punkt  ein,  bei  dem  das  System  an 
disperser  Phase  übersättigt  ist,  wodurch  ein  Aus- 
fallen der  letzteren  erfolgen  muß,  da  die  neu- 
tralen Eiweißteilchen  eine  bedeutend  niedrigere 
Sättigungskonzentration  als  die  Eiweißionen 
aufweisen. 

Bei  der  Bildung  der  Neutralteilchen  ist  je- 
doch genau  zu  unterscheiden,  welcher  Art  sie 
sind,  da  sie  in  verschiedener  Weise  die  Vis- 
kosität der  Lösung  beeinflussen  können.  Bei 
sehr  niedrigeren  Säurekonzentrationen  ist  die 
Möglichkeit  zur  Bildung  isoelektrischer,  ampho- 
terer  Eiweißkomplexe  gegeben.  Es  flockt  das 
Gliadin  als  grobes,  klebriges  und  zähes  Ge- 
rinnsel aus.  Im  zweiten  Falle  aber,  wo  es  zur 
Fällung  elektrisch  neutraler  Eiweißsalzteilchen 
infolge  der  zunehmenden  Säurekonzentration 
und  der  Wirkung  der  Säureanionen  kommt,  ist 
äußerlich  eine  Verschiedenheit  schon  dadurch 
gekennzeichnet,  daß  die  ausflockenden  Teilchen 
in    makroheterogener    Suspension  verbleiben, 
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ohne  die  Erscheinung  der  Agglutination  zu 
größeren  Massen,  wie  es  das  isoelektrische 
Gliadin  tut,  zu  zeigen.  Die  Adsorption  von 
reichlich  in  der  Lösung  vorhandenen  Ionen 
hindert  sie  vielleicht  unter  Ausbildung  einer  elek- 
trischen Doppelschicht  um  die  Teilchen  herum 
mechanisch  an  ihrer  Vereinigung.  Auch  dürfen 
wir  nicht  außer  Acht  lassen,  daß  das  Säure- 
gliadin  im  Gegensatz  zum  isoelektrischen  bei 
der  Fällung  denaturiert  wird.  Daß  kurz  vor 
oder  während  der  Koagulation  ein  kleiner  An- 
stieg der  inneren  Reibung  zu  beobachten  ist, 
dürfte,  wie  bereits  erwähnt,  auf  das  Auftreten 
von  Teilchen  von  der  Größenordnung,  wie  sie 
räumlich  der  Kapillare  des  Viskosimeters  ent- 
sprechen, zurückzuführen  sein,  das  Durchfließen 
durch  die  Kapillare  mag  aber  bald  ihre  De- 
formierung  verursachen  und  damit  die  Er- 
scheinung beheben. 

18.  Verschiedene  Wirkung  einzelner 
Säuren.  Starke  Mineralsäuren,  wie  Salzsäure 
und  Schwefelsäure  führen  also  zu  einem  raschen 
Anstieg  der  Reibungskurve,  der  bald  darauf  in 
einen  ebenso  raschen  Abstieg  übergeht,  bis  in 
beiden  Fällen  Ausfällung  der  Gliadinphase  ein- 
tritt. Die  Schwefelsäure  zeichnet  sich  durch 
die  Fähigkeit  aus,  in  viel  stärkerem  Maße  zur 
Bildung  der  Neutralteilchen  Veranlassung  zu 
geben  und  bei  niedrigerer  Konzentration  als 
die  Salzsäure  die  Fällung  des  Säuregliadins  zu 
verursachen.  Der  Grund  mag  in  unserem  Fall 
in  einer  besonderen  Wirkung  der  Säureanionen 
zu  suchen  sein.  Wie  aus  den  Versuchen  mit 
Neutralsalzen  hervorgehen  wird,  kommt  den 
Sulfaten  gegenüber  den  Chloriden  eine  bedeu- 
tend stärkere  Wirkung  zu.  Daß  Schwefelsäure 
sich  gegenüber  den  Proteinen  anders  als  Salz- 
säure verhält,  konnte  Pauli  (loc.  cit.)  auch  am 
Albumin  feststellen. 

Auch  Versuche  von  L.  v.  Slyke  und  D.  v. 

Slyke'^),    wonach    Kasein   aus  Säuren 
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fünfmal  so  viel  an  Schwefelsäure  bindet  als  an 
Salzsäure,  lassen  auf  ein  gänzlich  verschiedenes 
Verhalten  der  Schwefelsäure  schließen. 

Die  schwächere  organische  Milchsäure  ist 
bei  den  von  uns  untersuchten  Konzentrationen 
nicht  befähigt,  Neutralteilchen  in  der  zur  Fällung 
erforderlichen  Konzentration  zu  bilden,  es  kommt 
lediglich  zum  Auftreten  einer  Opaleszenz  und 
zu  einer  Reibungsabnahme,  also  ein  Anzeichen 
dafür,  daß  Entquellung  und  Dispersitätsgi  ad- 
verringerung  der  Gliadinphase  erfolgt. 

18)  L.  V.  Slyke  und  D.  v.  Slvke,  Amer.  Chemie. 
Joum.  38,  393  (1907). 


19.  Di  e  Z  u  s t  a n  d s ä  n  d e  r u  n  g e  n  des 
Alkaligliadins.  Ganz  ebenso  wie  das 
Gliadin  grundsätzliche  Uebereinstimmung  in 
seinem  Verhalten  gegenüber  Säuren  mit  den 
bisher  untersuchten  Proteinen  zeigt,  so  gilt  dies 
auch  von  seinem  Verhalten  gegen  Alkalien,  von 
welchen  Natronlauge,  Barytlauge  und  Ammoniak 
zur  Untersuchung  gelangten. 

Bei  Betrachtung  der  Versuchsergebnisse  be- 
merken wir  am  Beispiel  der  Natronlauge,  daß 
von  den  geringsten  Zusätzen  an  bereits  eine 
starke  Zunahme  der  inneren  Reibung  verbunden 
mit  einer  fortschreitenden  Aufhellung  und  Dis- 
peigierung  eintritt,  bis  die  Reibungskurve  bei 

etwa  ^QQQ  Natriumhydroxyd  ihr  Maximum  er- 
reicht. Es  kommt  dann  zu  einer  allerdings 
sehr  schwachen  Abnahme  der  Viskosität  unter 
Dispersitätsgradverringerung,  die  sich  durch 
eine  schwache  Opaleszenz  anzeigt.  Zu  einer 
Fällung  kommt  es  nicht.  Erst  etwa  zwölffach 
normale  Natronlauge  führte  starke  Trübung 
herbei.  Auch  mit  Ammoniak  konnte  keinerlei 
Fällung  des  Ammoniak- Gliadins  erreicht  wer- 
den. Bei  verhältnismäßig  niedriger  Konzentration 

(î^)  ^^^^  dagegen  durch  Barythydrat  eine  Aus- 
fällung des  Baryt -Gliadins  ein.  In  diesem  Falle 
darf  man  wohl  in  Analogie  mit  den  gleichen 
Verhältnissen  bei  der  Schwefelsäure,  den  Barium- 
ionen als  Schwermetallkationen  eine  besondere 
Wirkung  auf  das  Laugengliadin  zuschreiben. 

Wir  haben  also  beim  Laugengliadin  ganz 
ähnliche  Verhältnisse  wie  beim  Säuregliadin. 
Unter  starker  Hydratation  kommt  es  zur  Bildung 
von  Proteinionen,  die  zu  einer  starken  Vis- 
kositätssteigerung Anlaß  geben.  Eine  neuerliche 
Vermehrung  der  neutralen  Eiweißsälzteilchen 
kommt  durch  Ammoniak  nicht,  durch  Natron- 
lauge erst  in  sehr  hoher  Konzentration,  bei 
denen  schon  mit  tiefgreifenden  chemischen  Ver- 
änderungen des  Gliadins  zu  rechnen  ist,  durch 
Barytlauge  dagegen  bereits  in  verhältnismäßig 
niedriger  Konzentration  zustande. 

20.  Salze  und  Säuregliadin.  Aus  den 
Arbeiten  von  Hofmeister,  Pauli,  Hardy, 
Wo.  Ostwald  und  anderen  geht  mit  Deut- 
lichkeit hervor,  daß  den  Neutralsalzen  ein  be- 
sonderer Einfluß  auf  die  Proteine  und  ihre 
Zustandsänderungen  zukommt.  In  besonders 
ausgezeichneter  Weise  äußern  sich  diese  Ein- 
flüsse bei  der  Einwirkung  der  Salze  auf  das 
Säure-  und  Laugenprotein.  Bei  niedrigen  Säure- 
konzentrationen ist  ein  Antagonismus  von  Säure 
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und  Salz  zu  verzeichnen,  während  bei  höheien 
Säurekonzentrationen  die  Wirkung  eine  gleich- 
sinnige, oft  additive  ist.  Im  ersten  Falle  wirken 
also  die  Salze  den  Säuren  entgegen,  d.  h.  es 
wird  beispielsweise  die  Alkoholfällbarkeit  oder 
die  Koagulierbarkeit  von  Eiweiß,  welche  durch 
Säuren  gehemmt  werden,  durch  Salze  wieder 
hergestellt.  Der  Grund  dafür  ist  in  Analogie 
mit  der  Tatsache,  daß  auch  die  innere  Reibung 
des  Säureeiweißes  durch  Neutralsalze  erniedrigt 
wird,  darin  zu  suchen,  daß  sie  eine  Verminde- 
rung der  Zahl  der  Eiweißionen  und  eine  Er- 
höhung der  neutralen  Eiweißsalzteilchen  unter 
Entquellung  verursachen,  wofür  außer  der  Vis- 
kositätsabnahme auch  die  Abnahme  der  Leit- 
fähigkeit von  Säureeiweiß  durch  Salze  beweisen 
soll.  Gleichzeitig  tritt  dadurch  nach  Versuchen 
von  Hardy  (loc.  cit.)  und  Pauli  eine  mit 
Indikatoren  nachweisbare  Säuerung  der  Lösung 
ein,  so  daß  man  annehmen  darf,  daß  das  Metall- 
ion des  Salzes  anstelle  des  Wasserstoffions  der 
Karboylgruppe  eintritt  und  demgemäß  eine  Zu- 
nahme der  Azidität  die  Folge  sein  muß. 

Zur  Orientierung  haben  wir  einen  kleinen 
Versuch  in  folgender  Weise  angestellt  : 

1.  15  ccm  CO2  freies  Wasser  +  2  ccm  Gliadin- 
lösung  +  0,10  ccm  ^  Milchsäure  hatten  ein 
PH-  =  3,42,  3,44,  3,43.     Im  Mittel  3,43. 

2.  15  ccm  CO2 freies  Wasser  -f  2  ccm  Gliadin- 

lösung  +  0,10  ccm  ^  Milchsäure  +  0,20  ccm 

molare  Na2S04-Lösung  hatten  ein  pH=3,43, 
3,42,  3,42.    Im  Mittel  3,42. 

Mit  Methylorange  wurde  Lösung  2  deutlich 
saurer  gefunden  als  Lösung  1.  Nichtsdesto- 
weniger zeigte  der  pn  vor  und  nach  Salzzusatz 
keinerlei  Unterschied.  Es  scheinen  eben  die 
bekannten  Indikatoreigentümlichkeiten  gegen 
Neutralsalze  und  Proteine  hier  eine  Rolle  zu 
spielen,  die  zu  großer  Vorsicht  mahnen.  Wie 
wir  nachträglich  fanden,  haben  Chick  und 
Martin  2*^)  eingehend  diese  Verhältnisse  ge- 
prüft und  sind  zum  gleichen  Resultat  gelangt. 

Die  Wirkung  der  Salze  auf  das  positive 
Säuregliadin  wird  hauptsächlich  durch  die  An- 
ionen  verursacht.  Wir  finden  in  unseren  Ver- 
suchen den  Grenzwert  der  zur  Fällung  nötigen 
Salzkonzentration  beim  Chlorid  am  höchsten, 


19)  Pauli  und  Handovsky,  Biochem.  Zeitschr. 
18,  3\0  (1909). 

20)  Chick  und  Martin,  Kolloidchem. Beih.  5, 
92  (1913). 


beim  Phosphat  eine  Kleinigkeit  niedriger,  beim 
Sulfat  und  Tartrat  aber  um  einen  ganz  be- 
deutenden Betrag  niedriger  liegen.  Es  findet 
sich  also  auch  hier,  wie  schon  so  oft  die 
Hof meister'sche  Reihenfolge  der  Anionen 
bestätigt,  die  sich  nach  der  Folge 

Cl  <  PO4  <  SO4  <  Tartrat 
in  bezug  auf  ihre  Fällungskraft  anordnen.  Das 
Phosphat  steht  hierbei  allerdings  dem  Chlorid 
sehr  nahe,  während  es  sich  sonst  dem  Sulfat 
mehr  anschließt.  Der  Grund  dafür  mag  der  sein, 
daß  wir  das  primäre  Phosphat  verwendeten, 
welches  ja  Wasserstoffionen  mit  in  die  Lösung 
bringt,  welche  dem  Phosphatanion  antagonistisch 
wirken.  Dadurch,  daß  bei  unseren  Versuchen 
der  Salzzusatz  in  allmählich  steigendem  Maße 
erfolgte,  sind  unsere  Versuche  rhit  anderen 
quantitativ  nicht  direkt  vergleichbar,  weil,  wie 
oben  bereits  erwähnt,  eine  Art  Gewöhnung 
durch  den  langsamen  Zusatz  eintritt.  Im  Falle 
des  Chlornatriums  trat  bei  allmählichem  Zusatz 
die  Fällung  bei  einer  Konzentration  von  etwa 
23  Millimol /Liter  auf,  während  sie  bei  ein- 
maligem Zusatz  bereits  bei  14  — 15  Millimol 
erreicht  war.  Mit  der  Abnahme  der  inneren 
Reibung  durch  Einwirkung  der  Salze  auf  das 
Säureeiweiß  scheint  eine  Adsorption  des  Salzes 
durch  die  Gliadinphase  einher  zu  gehen.  Wo. 
Ostwald^^)  hat  das  durch  Berechnung  der 
Pauli'schen  Versuche  wahrscheinlich  gemacht. 
Für  die  Einwirkung  des  Chlornatriums  auf  das 
Milchsäuregliadin  versuchten  wir  in  ähnlicher 
Weise  eine  Prüfung  dieser  Möglichkeit. 


TDi/limol-^ 
Z    Weizen- ^i-^^.^ 


Fig.  5 

Abnahme  der  inneren  Reibung  von  Milchsäuregliadin 
durch  Na  Gl 
I  =  Weizengliadin,  II  =  Roggengliadin 

In  Figur  5  findet  sich  die  graphische  Dar- 
stellung unseres  Versuches.  Die  Abszisse  ent- 
hält die  Logarithmen  der  molaren  Salzkonzen- 
tration, während  auf  der  Ordinate  dieLogarithmen 


21)  Wo.  Ostwald,  Roll.- Zeitschr.  2,  108  (1908). 
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1000  X  [7]  Gliadin  +  Milchsäure'  —  Gliadin 
-h  Milchsäure  +  Na  Cl),  also  der  Reibungsab- 
nahme aufgetragen  sind.  Man  sieht,  daß  leid- 
Hch  gut  infolge  der  gradlinigen  Verbindung  der 
drei  Punkte  das  logarithmische  Gesetz  erfüllt 
ist,  also  wohl  mit  einer  Adsorption  des  Salzes 
seitens  der  dispersen  Phase  gerechnet  werden 
darf. 

21.  Salze  und  AI  ka  1  i  gl  i  ad  i  n.  Aehn- 
liches  wie  für  das  Säuregliadin  gilt  auch  mit 
Rücksicht  auf  die  Neutralsalzwirkung  beim 
Laugengliadin.  Der  Unterschied  besteht  nur 
darin,  daß  beim  negativ  geladenen  Laugen- 
gliadin die  Wirkung  der  Kationen  in  den  Vorder- 
grund tritt.  Besonders  einflußreich  erwiesen 
sich  die  Schwermetallsalzionen.  Die  innere 
Reibung  des  Laugengliadins  wird  durch  die 
Kationen  stark  erniedrigt,  gleichzeitig  tritt 
Trübung  und  schließlich  Fällung  auf,  auf  Kosten 
der  Eiweißionen  werden  die  neutralen  Teilchen 
unter  Dispersitätsgradverringerung  und  Dehy- 
dratation  vermehrt,  bis  ihre  Sättigungsgrenze 
überschritten  ist.  Eingehendere  Versuche  er- 
sparten wir  uns  jedoch  und  stellten  lediglich 
qualitativ  fest,  daß  das  Laugengliadin  sowohl 
durch  Kochsalz  als  auch  durch  Bariumchlorid 
gefällt  wird,  daß  aber  die  zur  Fällung  nötige 
Menge  Bariumchlorid  gegenüber  der  an  Natrium- 
chlorid verschwindend  klein  ist. 

22.  Zusammenfassend  finden  wir  also 
für  unser  Gliadin,  und  zwar  sowohl  für  das 
des  Weizens   als  auch  für  das  des  Roggens 


die  gleichen  Verhältnisse  vor,  wie  sie  auch  an 
anderen  Proteinen  wahrgenommen  wurden, 
nämlich  eine  starke  Hydratation  und  Quellung 
unter  dem  Einfluß  von  Säuren  und  Laugen, 
gleichzeitig  damit  eine  Ueberführung  elektrisch 
neutraler  Teilchen  in  den  ionisierten  Zustand 
und  schließlich  eine  starke  Zunahme  der  inneren 
Reibung. 

Neutralsalze  wirken  den  Säureh  und  Alkalien 
entgegen  und  stellen  die  Fällbarkeit  des  Gliadins 
unter  Ueberführung  des  ionischen  Gliadins  in 
neutrales  und  Verminderung  der  Viskosität 
wieder  her.  Für  das  Säureeiweiß  sind  haupt- 
sächlich die  Anionen,  für  das  Laugeneiweiß  die 
Kationen  maßgebend.  Sie  ordnen  sich  in  der 
bei  physiologischen  Prozessen  bisher  allgemein 
beobachteten  Reihe  an. 

Unsere  Versuche  stehen  damit  im  Einklang 
mit  ähnlichen  oder  verwandten  Beobachtungen 
anderer  Forscher  an  anderen  Proteinen,  z.  B. 
denjenigen  M.  H.  Fischer's22)  über  die  Quellung 
des  Fibrins,  Wo.  Ostwald's,  P.  v.  Schroeder's 
und  R.  Chiari's  (loc.  cit.)  über  die  Quellung 
der  Gelatine,  Pauli's  über  Hühnereiweiß  und 
Serumalbumin,  Loeb's-^)  über  die  Entgiftung 
von  Säuren  durch  Salze  und  ungezählten  mehr, 
deren  Aufführung  hier  unmöglich  ist. 

(Fortsetzung  folgt.) 

22)  M.  H.  Fischer,  Pflüger's  Arch.  125,  99  (1908). 
Siehe  auch  das  Oedem  (Dresden  1910). 

23)  Loeb  und  Wasteneys,  Biochem.  Zeitschr. 
33,  500  (1911). 


Die  ;;Hysteresis^'  wässeriger  Lösungen  humoser  Böden. 

Von  Heinrich  Puch  ner  (Weihenstephan).    (  Eingejianoen  am  9.  juni  i9i9.) 


Zur  Bezeichnung  der  Veränderungen 
von  Eigenschaften  kolloider  Aggre- 
gatformen, welche  längere  oder  kürzere 
Zeit  bestimmten  Einwirkungen  oder  auch  sich 
selbst  überlassen  bleiben,  ist  bekanntlich  das 
Wort  „  Hysteresis"  geprägt  worden.  Es 
soll  dadurch  dem  Vorgang  eines  sich  allmählich 
bemerkbar  machenden  „Alterns''  Ausdruck 
verliehen  werden. 

Die  Hysteresis  humoser  Bodenkolloide 
hat  unter  andern  A.  Baumann')  beleuchtet, 
und  zwar  unter  Bezugnahme  einerseits  auf  die 

i)A.  Baumann  und  E.  Gully,  Untersuchungen 
über  die  Humussäuren  (Mitt.  d.  Bayr,  Moorkulturanst. 
2,  4,  64,  124,  1910).  Ueber  „Hysteresis"  vgl.  auch 
J.  M.  van  Bemmelen,  Die  Absorption  (Dresden 
1910),  230,  269. 


als  Ganzes  betrachtete  Torf  Substanz  und 
deren  Ausgangsmaterial,  anderseits  ganz 
allgemein  auch  auf  humose  kolloide  Lö- 
sungen. Da  aber  bei  den  Grundlagen  der 
hierbei  in  Erwägung  gezogenen  Versuche  gemäß 
ihrer  Anordnung  wohl  stets  ein  ganzer  Komplex 
einzelner  Kolloide  nebeneinander  angenommen 
werden  muß,  glaubte  Ve  rfass  er  den  Anfangin  der 
Erkenntnis  der  hier  vorwaltenden  Beziehungen 
besser  eindringen  zu  können,  wenn  humose 
Bodenkolloide  zunächst  nur  in  rein  wässeriger 
Lösung  und  rein  wässeriger  Suspension 
zur  Untersuchung  herangezogen  würden.  Es 
besteht  so  mehr  Wahrscheinlichkeit,  daß  lediglich 
einzelne  der  betreffenden  humosen  Kolloide 
oder  einander  nahe  verwandte  aus  der  wahr- 
scheinlich reichhaltigen  Gruppe  der  vorhandenen 


1 


97 


herausgegriffen  werden  können.  Es  bedeutet 
die  Verfolgung  der  angegebenen  Richtlinie  also 
eine  gewisse  Verfeinerung  in  der  Durchführung 
solcher  Versuche  infolge  engerer  Umgrenzung 
ihres  Gebietes. 

Wir  müssen  uns  dabei  aber  trotzdem  stets 
bewußt  bleiben,  daß  richtige  Schlußfolgerungen 
selbst  auch  in  diesem  Falle  nur  dann  möglich 
sind,  wenn  nicht  vergessen  wird,  daß  immer- 
hin auch  wässerige  Lösungen  und  Auf- 
schwemmungen humoser  Böden  neben  Hy- 
drosolgemengen  uud  Gelgemengen 
organischer  und  m  i  n  e  ra  1  i  s  c  h  e  r  K  o  1 1  o- 
ide  außerdem  auch  noch  wässerige  echte 
Lösungen  von  K  rys  t  a  1 1  o  i  d  e  n  minera- 
lischer wie  organischer  Art 2)  enthalten 
können. 

Während  bisher  im  engeren  Sinne 
unter  Hysteresis  lediglich  eine  nachträg- 
liche Beeinflussung  der  Kolloide 
durch  Elektrolyte  aufgefaßt  wurde,  stellt 
sich  die  hier  zur  Besprechung  kommende  Hy- 
steresis im  weiteren  Sinne  als  das  Ge- 
samtergebnis der  fortlaufenden  Ein- 
wirkungen der  heterogenen  Bestandteile 
von  Lösungen  und  Suspensionen  auf- 
einander dar.  Der  Forschung  auf  einem 
Gebiete  mit  derart  verwickelten  Grundlagen 
können  selbstredend  nur  langsam  Erfolge  be- 
schieden sein. 

Verfasser^)  hat  schon  vor  Jahren  in  dieser 
Richtung  zu  arbeiten  begonnen  und  ist  dabei 
zunächst  bezüglich  wässeriger  Suspensionen 
hauptsächlich  auf  die  auch  schon  von  anderen 
festgestellte  starke  Schutzwirkung  gegen 
die  Ausfällung  feinster  Schlammteil- 
chen gestoßen,  welche  humose  Kolloide 
selbst  dann  auszuüben  vermögen,  wenn  das 
Wasser  der  Aufschwemmung  auch  noch  so  reich 
an  Elektrolyten  ist.  Der  Umstand  jedoch,  daß  die 
Ausflockung  trotzdem  nicht  auf  unbe- 
grenzte Dauer  verhindert  werden  konnte, 


-)  So  haben  Berzelius  (Lärbok  i  organisca  Ke- 
mien,  Stockholm  1828,  1136)  und  Pçntin  (Kongl. 
Landtbrucks- Akademiens  i  Stockholm  Annaler  1,240 
bis  255,  1813)  Essigsäure  und  Aepfelsäure  nach- 
gewiesen, ferner  dürfte  nach  Ritter  das  Vorkommen 
von  Oxalsäure,  Ameisensäure,  Buttersäure  usw.  im 
sauren,  humosen  Boden  wahrscheinlich  sein,  ebenso 
weist  Sven  Odén  (Intern.  Mitt.  f.  Bodenkunde  6, 
2/3,  106)  auf  das  Vorkommen  von  Metarabinsäure, 
phenolartigem  Sphagnol  und  Dicranumgerbsäure  in 
Torfmoosen  hin. 

3)  H.  Puch  n  er,  Neue  Untersuchungen  über  das 
Schweben  und  die  Ausflockung  feinster  Teilchen  in 
wässerigen  Aufschwemmungen  (Landw.  Versuchsstat. 
1909,  249). 


durfte  auch  hier  als  Anzeichen  des  langsamen 
Eintritts  einer  Hysteresis  aufgefaßt  werden. 
Ueber  verschiedene  andere  Erscheinungen,  die 
im  Verlaufe  jener  Untersuchungen  beobachtet 
werden  konnten,  ist  Verfasser  damals  mangels 
der  Erkenntnis  ihrer  Zusammenhänge  hinweg- 
gegangen, ohne  aber  darauf  zu  verzichten,  auf 
sie  später  zurückzukommen.  Nach  mehrjährig 
fortgesetzten  gleichgearteten  Versuchen  soll  dies 
nun  nachgeholt  werden,  soweit  es  möglich  ist. 
Verfasser  ist  dabei  zur  Ueberzeugung  gekommen, 
daß  der  Erkenntnis  der  Vorgänge  bei  der  Hys- 
teresis humoser  Aufschwemmungen  die  Fest- 
stellung derVorgänge  bei  derHyste- 
resis  humoser  Lösungen  vorausgehen 
muß.  Denn  schon  die  Flüssigkeitsmenge  jeder 
humosen  Aufschwemmung  stellt  schon  an  sich 
eine  humose  Lösung  dar.  Es  wurde  dabei 
nicht  nur  auf  Ausführung  a  n  aly  t  i  s  c  h  e  r  U  n - 
tersuchungen,  sondern  auch  auf  die  Fest- 
haltung besonders  sinnfälliger  Wahrnehmungen 
Bedacht  genommen,  deren  Beobachtung  teilweise 
unter  Zuhilfenahme  des  Mikroskopes 
möglich  war. 

Bei  der  nacheinander  getroffenen  Auswahl 
der  Ve  rs  u  c  h  s  b  ö  d  e  n  diente  als  Richtschnur 
hauptsächlich  der  verschiedene  Gehalt 
des  humosen  Materials  an  mineralischen 
Bestandteilen,  besonders  an  Kalk.  Die 
ausführlichsten  Versuche,  über  welche  hier  auch 
hauptsächlich  berichtet  werden  soll,  wurden 
vorgenommen  mi^  einer  aus  dem  Erdinger 
Moor  bei  Freising  stammenden  Torf  pro  be, 
welche  wahrscheinlich  als  dem  Uebergangs- 
moor  angehörig  zu  betrachten  sein  dürfte. 

Der  verwendete  Torf,  dessen  Gehalt  an 
Kalk  selbst  bei  gründlicher  Mischung  des  Ver- 
suchsmaterials in  einzelnen  Proben  stark  wech- 
selte, zeigte  bei  Behandlung  mit  HCl  deutliches, 
wenn  auch  nicht  übermäßig  starkes  Brausen. 
Mit  einer  Lösung  von  kohlensauren  Al- 
kalien zusammengebracht  ließ  die  Substanz 
hingegen  heftige  Gasentwickelung  be- 
obachten. 

Untersuchungen  der  wässerigen  Lösung. 

50  Gramm  des  auf  einer  Knochenmühle 
zerkleinerten  Torfes  wurden  zunächst  auf 
kaltem  Wege  mit  Wasser  behandelt.  Und 
zwar  erfolgte  zur  allmählichen  sicheren  Vertrei- 
bung der  den  Torfteilchen  anhaftenden  Luft- 
hüllen'*) ein  Kneten  mit  anfangs  ganz  geringen, 

H.  Puch  ne r,  Ueber  Spannungszustände  von 
Wasser  und  Luft  im  Boden  (Forsch,  a.  d.  Gebiete  d. 
Agrikulturphysik  19,  1/2). 
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nach  beginnender  Durchfeuchtung  immer  mehr 
gesteigerten  Wassermengen.  Es  entwickeUe  sich 
dabei  ein  schwach  saurer,  etwas  aromatischer 
Geruch.  Der  schließlich  erhaltene  Brei  wurde 
sofort  filtriert  und  lieferte  eine  dunkelgelbe, 
durchaus  klare  Lösung  von  saurer  Reak- 
tion. Auch  beim  Nachwaschert  mit  kaltem 
destilliertem  Wasser,  das  so  lange  fortgesetzt 
wurde,  bis  die  Lösungsmenge  auf  ein  Liter  an- 
gewachsen war,  erhielt  sich  die  Klarheit  des 
Filtrates,  das  nun  in  zwei  Hälften  für  die  wei- 
tere Untersuchung  zur  Benützung  kam.  In 
der  einen  Hälfte  wurde  die  Rückstandsmenge 
sofort  bestimmt.  Die  andere  Hälfte  unterlag 
längere  Zeit  hindurch  und,  um  jede  Ver- 
dunstung zu  verhindern,  in  einer  mit  eingeschlif- 
fenem Glasstöpsel  versehenen  Meßflasche  der 
Aufbewahrung,  um  die  dabei  eintretenden 
Veränderungen  feststellen  zu  können.  Dabei 
zeigte  sich  nun  schon  nach  24  Stunden  der 
Eintritt  von  schwach  milchiger  Trübung 
und  alkalischer  Reaktion  (gegen  rotes 
Lackmuspapier). 

Die  sorgsam  abfiltrierte  Ausscheidung 
legte  sich  größtenteils  in  Gestalt  eines  schlei- 
migen, schmutzig  bräunlichen  Häutchens  ^) 
am  Boden  und  in  der  Rundung  des  Aufbewah- 
rungsglases fest.  Ihre  Menge  läßt  sich  einer- 
seits durch  unmittelbare  Bestimmung  beurteilen, 
vermochte  aber  im  vorliegenden  Falle  quantitativ 
deshalb  nicht  ermittelt  zu  werden,  weil  das 
der  Glasfläche  anhaftende  Häutchen  nicht  völlig 
aus  dem  kugeligen  Kolbenraum  zu  entfernen 
war.  Deshalb  konnte  nur  ein  Vergleich  der  durch 
Eindampfen  in  der  Platinschale  auf  dem  Wasser- 
bade gewonnenen  Rückstandsmengen  der 
entweder  sofort  untersuchten  oder  zehn  Wochen 
gestandenen  Lösung  stattfinden.  Es  wurde 
erhalten  auf  je  500  ccm  Flüssigkeit  in  gr 

Gesamt-  Glüh-  Glüh- 
rückstand    rückstand  verlust 

Sofort  0,490        0,218  0,272 

nach  10  Wochen  0,386        0,210  0,176 

Es  hatte  sich  also  auf  Kosten  der  in 
der  Lösung  enthaltenen  Stoffe  ein 
Niederschlag  gebildet,  der  weitaus  über- 
wiegend aus  verb  rennlicher  Substanz 
bestand. 

In  der  Hoffnung  weitere  Einblicke  in  die 
bei  der  Trübung  eintretenden  Vorgänge  zu 
gewinnen,  unterzog  dann  Verfasser  zunächst 
die  ursprünglich  klare  humose  wässerige  Lösung 

^)  Schon  diese  Art  der  Niederschlagsausbildung 
legt  nahe,  daß  dabei  das  Wachstum  von  Bakterien  in 
..Zoogloea"- Form  beteiligt  ist. 


in  zeitlichen  Zwischenräumen  unter 
Verwendung  neuer  Substanz  einer  chemischen 
Untersuchung.  Dabei  war  nun  wohl  mög- 
lich, in  den  geglühten  Rückständen  der 
eingedampften  Lösungen  jederzeit  die  mine- 
ralischen Radikale:  Fe2  03,  AI2  O3,  Mn3 
O4,  CaO,  MgO,  Alkalien,  Si  O2,  SO3  und 
P2  O5  nachweisen  zu  können.  Die  Ableitung 
bestimmter  Beziehungen  hinsichtlich  Zu-  oder 
Abnahme  derselben  oder  ihrer  gegenseitigen 
Bindung  usw.  erschien  aber  in  Hinblick  auf 
die  jeweils  vorliegenden  verschwindend  geringen 
Gewichtsmengen  im  Ganzen  vollkommen  un- 
möglich, geschweige  denn,  daß  über  die  Bindung 
dieser  Radikale  in  den  ungeglühten,  reichlich 
organische  Substanz  enthaltenden  Rückständen 
der  eingedampften  Lösung  selbstredend  irgend 
etwas  hätte  gefolgert  werden  können.  Nur 
eine  Feststellung  war  in  jedem  Falle  möglich, 
welche  auf  das  Vorhandensein  von  Sulfaten 
oder  wohl  auch  Th  i  o  ve  rb  i  n  d  u  n  g  e  n  in  den 
Lösungen  hinweist.  Beim  Behandeln  der  ge- 
glühten Trockenrückstände  mit  H  Gl  entwickelte 
sich  in  den  Einzelrückständen  stets  unter  Auf- 
lösung zu  einer  gelben,  eisen-  und  kalkreichen 
Flüssigkeit  SH2.  Diese  Erscheinung  wurde  aber 
in  den  später  gewonnenen  Rückständen  immer 
schwächer  und  fehlte  nach  zehn  Wochen  fast 
ganz.  Hervorhebung  verdient  aber  ganz  be- 
sonders auch  noch  die  Tatsache,  daß  die  Fällung 
der  im  geglühten  Rückstand  nachgewiesenen 
Rad i  kal e  durch  die  gewöhnlichen,  hierfür  in 
Betracht  kommenden  Reagenzien  in  der  einge- 
engten, noch  die  organische  Substanz 
enthaltenden  Lösung  versagte,  was  mit  der 
Anwesenheit  organischer  Säuren  oder  humoser 
Schutzkolloide  zusammenhängen  kann. 

Infolge  dieser  Unzulänglichkeiten  griff  Ver- 
fasser zu  dem  andern  zur  Verfügung  stehenden 
Hilfspiittel,  der  mikroskopischen  Unter- 
suchung. Die  auf  schon  angegebene  Weise 
neuerdings  hergestellte,  sofort  filtrierte,  dunkel- 
gelbe klare  wässerige  Lö  sung  von  saurer  Reak- 
tion wurde  unverzüglich  in  einzelnen  Tropf  en 
auf  die  Ob  j  ektträger  gebracht  und  dort  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  der  Eintrocknung 
überlassen.  Das  Festhaften  der  eingetrockneten 
Tropfenrückstände  an  der  Glasfläche  war  so 
stark  ausgeprägt,  daß  das  Präparat  wie  mit 
Gelatine  aufgeklebt,  die  Anwendung  von 
Deckgläschen  also  ganz  überflüssig  erschien. 
Es  liegt  hier  eben  ein  Zustand  vor,  der  durch 
das  Vorhandensein  humoser  Kolloide  gelatine- 
artiger Beschaffenheit  eine  ungezwungene  Er- 
klärung finden  kann. 
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Die  in  Abb.  1  und  Abb.  2  dargestellten 
mikroskopischen  Bilderweisen  nun  be- 
achtenswerte Eigentümlichkeiten  auf.  An  den 
äußersten  Rändern  (Abb.  1)  bemerkt  man 
eine  schmale,  periphere,  wulstige  gelbliche  Er- 
hebung dieses  Klebstoffes,  der  nach 
innen  sofort  in  blattartiger  Ornamentik  ein 
noch  in  den  Klebstoffwulst  eingebettetes,  unre- 
gelmäßiges schmales  Band  von  Abscheidungen 
mit  teils  erkenntlichen  Kristallflächen, 
teils  federartig  ausgebildeter  S tVuktur 
folgt.  Noch  weiter  gegen  den  Mittelpunkt  des 
Tropfenrückstandes  kommen  endlich  vereinzelte, 


Abb.  1 

Randzone  eirres  Tropfenrückstandes  der  auf  kaltem 
Wege  gewonnenen  wässerigen  Lösung  aus  Uebergangs- 
moor  von  Freising  unmittelbar  nach  ihrerHer- 
Stellung.    Vergr.  200. 

anscheinend  rhombische  Pyramidchen  in 
verzerrter  Ausbildung  und  zahllose  feinste 
Kri ställchen,  zuerst  (Abb.  1)  in  langen 
schwach  gekrümmten,  gegliederten 
Nadeln  aneinandergereiht,  dann  lose  (Abb.  1 
rechts)  nebeneinanderliegend,  endlich 
gröbere,  teilweise  gelblich  gefärbte 
Flöckchen  vor.  Die  im  Tro p f  e n  i n  n  e re  n 
besonders  reichlich  angesetzten  feinsten  Kriställ- 
chen  sind  teils  als  selbständige  einzelliegende 
Täfelchen  und  Stängelchen  vorhanden, 
teils  zu  zierlichen,  unregelmäßig  stern- 
förmigen Gruppen  (Abb.  2),  welche 
zwischen  den  ersteren  zerstreut  vorkommen, 
vereinigt. 

Die  aus  Uebergangsmoor  mit  kaltem  Wasser 
zubereitete  Lösung  wurde  nun  wiederum  in  mit 
Glasstöpsel  versehenem  Meßgefäß  aufbewahrt. 
Nach  drei  Wochen  kamen  aus  der  Flüssig- 


keit, die  sich  über  der  durch  Hysteresis  abge- 
setzten Trübung  befand,  Proben  auf  den  Ob- 
jektträger. Das  dabei  erhaltene  mikroskopische 
Bild  zeichnete  sich  nun  in  verschiedener  Hin- 
sicht gegenüber  dem   in  Abb.  1   und   Abb.  2 


Abb.  2 

InfiereZone  eines  Tropfenrückstandes  der  auf  kaltem 
Wege  gewonnenen  wässerigen  Lösung  aus  Uebergangs- 
moor von  Freising  unmittelbarnach  ihrerHer- 
Stellung.    Vergr.  200. 


Abb.  3 

Randzone  eines  Tropfenrückstandes  der  auf  kaltem 
Wege- gewonnenen  und  vor.Verdunstung  geschützten 
wässerigen  Lösung  aus  Uebergangsmoor  von  Freising, 
drei  Wochen  nach  Herstellung.    Vergr.  200. 

wiedergegebenen  aus.  Auf  die  äußerste 
gelbliche,  pheriphere  Klebstoffpartie, 
welche  vielfach  zersprungen  erscheint  (Abb.  3), 
folgt  nach  innen  eine  kristalline  Zone 
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in  ziemlich  regelmäßiger  Akanthusblatt- 
Ornamentik^),  daran  anschließend  noch 
we  i  ter  einwärts  eine  Zone  mit  vielen  d  e  u  t- 
1  ichen  Kristallen  in  vorwiegend  Prismen- 
und  Pyramiden  form  von  rhombischer 
Grundfläche,  welche  gegen  den  Mittel- 
punkt des  Rückstandes  hin  immer  kleiner 
werden  und  dort  schließlich  auch  in  unregel- 
mäßiger Sternform  (verkleinerte  Akanthus- 
bildung)  (Abb.  4)  zusammengehäuft  sind.  Auch 
einzelne  regellos  gekrümmte,  neben-  und  über- 
einander hinziehende  fadenartige  Gebilde 
von  zum  Teil  purpurroter  Färbung  kommen 
vor. 


Abb.  4^&^S^ 
Innere  Zone  eines  Tropfenrückstandes  der  auf  kaltem 
Wege  gewonnenen  und  vor  Verdunstung  geschützten 
wässerigen  Lösung  aus  Uebergangsmoor  von  Freising, 
drei  Wochen  nach  Herstellung.    Vergr.  200. 

Was  den  zu  einem  späteren  Zeitpunkt  aus 
der  Oberfläche  der  Lösung  entnommenen  Tropfen 
demnach  von  dem  der  Hysteresis  noch  nicht 
unterlegenen  auszeichnet,  bestehtzunächstin  einer 
sichtlich  gesteigerten  Fähigkeit  zur  der 
Form  nach  abgeänderten  Kristallisation. 
Es  liegt  einerseits  nahe,  dies  auf  die  Abnahme 
von  kolloiden  humosen  Stoffen  in  der 
Lösung^)  oder  doch  auf  eine  Abnahme  ihrer 

6)  Diese  Ausblühungen  haben  große  Aehnlichkeit 
mit  jenen,  welche  Lüppo-Cramerbei  schlecht  aus- 
gewaschenen fixierten  Negativen  beobachtet  hat.  Vgl. 
Lüppo-Cramer,  Fixiernatronflecke  (Photograph. 
Rundsch.  u.  Mitt.  1915,  Heft  1,  S.  5). 

")  W.  M.  Ord,  Der  Einfluß  von  Kolloiden  auf  die 
Kristallform  und  Kohäsion  (Zeitschr.  f.  Krist.  4,  619, 
1880);  J.  Alexander,  Die  Wirkungen  von  Kolloiden 
auf  die  Kristallisation  (Koll.-Zeitschr.  4,  86,  1909); 
H.  Puch  n  er,  Untersuchungen  über  Bodenausblüh- 
ungen  (Koll.-Zeitschr.  22,  209,  1918). 


kolloiden  Eigenschaften  zurückzuführen  und 
den  nachweisbaren  Gehalt  der  beim 
Stehen  zum  Absatz  gekommenen  Trübung 
an  organischen  Ausscheidungen  damit 
in  Zusammenhang  zu  bringen.  Denn  die  Ein- 
wi  rk u  n g e n  vo n  K o  1 1  o i  d e n  in  gewissen 
Mengeverhältnissen  auf  das  Vermögen 
zum  Kristallisieren  sonst  an  sich  dazu 
befähigter  Lösungen  sind  bekannt.  Die  Kristal- 
lisation wird  von  einem  gewissen  Kolloidgehalt 
der  Lösung  an  aufgehoben  oder  doch  in  bezug 
auf  die  Form  stark  abgeändert.  Und  auch  die 
Kolloide  hinwiederum  können  wie  Liesegang^) 
ermittelte,  in  ihrer  trockenen  Abscheidungsform 
durch  die  Einwirkung  von  Salzen  sehr  eigen- 
tümliche Gestalten  annehmen.  Es  mag  aber 
dahingestellt  bleiben,  ob  diese  Art  der  Auffas- 
sung die  Erklärung  für  die  im  vorliegenden 
Fall  beobachtete  Tatsache  vollkommen  trifft. 
Denn  es  ist  ja  auch  möglich,  daß  sich  durch  die 
Hysteresis  neue  Verbindungen  von  abgeänderter 
Kristallform  bilden  können,  daß  dieser  Vorgang 
durch  die  Tätigkeit  niederer  Lebewesen,  die 
sich  in  der  Trübung  tatsächlich  nachweisen 
ließen,  eingeleitet  oder  unterstützt  wird,  daß 
sich  in  der  Trübung  ein  Teil  der  in  der  Lösung 
vorhandenen  kristallisierbaren  Substanz  abschei- 
det, die  dann  im  Tropfenrückstand  fehlt,  daß 
die  Kristallformen  des  Rückstandes  auf  diese 
Weise  beeinflußt  werden  usw. 

Eine  andere  bemerkenswerte  Eigentümlichkeit 
weisen  aber  die  mikroskopischen  Bilder  der 
Rückstände  von  Tropfen  aus  gestandener  humo- 
ser  Uösung  außerdem  noch  auf.  Es  kommen 
in  ihnen  die  schon  erwähnten  fadenartigen,  ge- 
krümmten und  teilweise  rot  gefärbten  Bildungen 
und  zwischen  den  kristallinen  und  sonstigen 
Gebilden  auch  zahlreiche  kleinere  und  größere 
Einschlüsse  vor,  welche,  wenigstens  teilweise, 
nach  ihrem  fast  kreisförmigen  Q.uerschnitt  mit 
stark  lichtbrechendem  Kern  als  Gasbläschen 
oder  Oeltröpf  ch  e  n  aufgefaßt  werden  können. 
(Abb.  5  und  6.) 

Was  das  Richtige  ist,  mag  vorderhand  dahin- 
gestellt bleiben.  Man  ist  versucht,  an  Wasserstoff- 
und  Methangärung  zu  denken  oder  an  die 
Sacculmus- Kügelchen,  die  F.  S  est  i  ni  ^)  und 
J.  Früh  *°)  beschrieben  haben  usw.    Eine  Ent- 

8)  R.  E.  Liese  gang,  Ueber  die  Formung  von 
Gelatine  durch  Salzniederschläge  und  Kristalle  (Koll.- 
Zeitschr.  1,  ^64,  1907). 

9)  F.  Sestini,  Ueber  die  Ulminverblndungen, 
welche  bei  Einwirkung  von  Säuren  auf  Zucker  erzielt 
werden  (Landw.  Versuchsstat.  26,  285,  1881). 

10)  J.  Früh,  Ueber  Torf  und  Dopplerit  (Zürich 
1883),  50  ff. 
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Scheidung  kann  nur  auf  Grund  eingehender 
Einzeluntersuchungen  gewonnen  werden,  die 
über  den  Rahmen  des  hier  vorliegenden  Ver- 
suchszweckes hinausgehen.  Besonders  charak- 
teristisch war  in  verschiedenen  Proben  das  Hervor- 
quellen und  Hinausragen  der  kreisförmigen 
Gebilde  über  den  scharfen  Klebstoffrand  und 
das  teilweise  Zusammenfließen  benachbarter 
derartiger  Kügelchen,  wodurch  die  Anschauung, 
daß  es  sich  um  Gasbläschen  handelt,  die 
von  der  gelatinösen  Grundmasse  festgehalten 
werden,  verlockend  und  eine  Verwechselung 
mit  ebenfalls  vorhandenen  Kokken  ausgeschlossen 
erscheint. 


Abb.  5. 

Ran  dz  one  mit  vermutlichen  Gasbläschen  aus  einem 
Tropfenrückstand  der  auf  kaltem  Wege  gewonnenen 
und  vor  Verdunstung  geschützten  wässerigen  Lösung 
aus  Uebergangsmoor  von  Freising,  drei  Wochen 
nach  Flerstellung.    Vergr.  200. 

Aus  der  gleichen  Lösung  der  Oberfläche 
dann  noch  nach  sechs  Wochen  also  nach 
doppelt  so  langer  Zeit  entnommene  Proben 
zeigten  endlich  im  Rückstand  fast  nur  gut 
ausgebildete  Kristalle,  wenn  auch  teil- 
weisekleiner, ferner  äußerst  zahlreiche  runde 
bis  elliptische  Bildungen,  wie  sie  oben 
als  Gasbläschen  vermutet  wurden,  vielfach  aber 
nicht  mehr  mit  lichtbrechender  Eigenschaft, 
sondern  öl  fleckartig  verflossen  einge- 
sprengt, endlich  einen  trotz  der  unverkennbar 
gelben  Farbe  der  Lösung  fast  wasserhellen 
farblosen  Kolloidrand  mit  allerdings  deut- 
lich gelben  Inseln  samt  Klümpchen  und 
zierlich  geformten  Kristallaggregaten  darin,  die 
sich  wohl  aus  der  noch  deutlich  gelb  gefärbten 
Versuchslösung  vor  dem  völligen  Eintrocknen 


der  letzteren  unter  deren  Entfärbung  ausge- 
flockt denken  lassen  können.  Aehnlich  war 
das  Bild   nach   neun  und  zehn  Wochen. 

Ob  das  nach  dieser  Zeit  beobachtbare  starke 
Vorherrschen  rhombischer  Pyramidchen  unter 
den  ausgeschiedenen  Kristallen  auf  Zufall  oder 
auf  einer  bestimmten  Ursache  beruht,  mag 
wiederum  dahingestellt  bleiben.  Als  eine  unter 
den  Deutungsmöglichkeiten  kann  aber  wohl  auch 
für  alle  diese  Befunde  auch  jene  wieder  ange- 
nommen werden,  daß  die  Fähigkeit  zur 
unbeeinträchtigten  Kristallisation  der 
Lösungsbestandteile,  welche  überhaupt 
dazu  geeignet  sind,  unter  Abnahme  oder 


Abb.  6 

Innere  Zone  mit  vermutlichen Gasbläsclien  aus  einem 
Tropfenrückstand  der  auf  kaltem  Wege  gewonnenen 
und  vor  Verdunstung  geschützten  wässerigen  Lösung 
aus  Uebergangsmoor  von  Freising,  dr.ei  Wochen 
nach  Herstellung.    Vergr.  200. 

Veränderung  der  gelösten  kolloiden 
humosen  Stoffe  mit  der  Dauer  des-  Stehens 
der  sich  trübenden  Lösung  immer  mehr  wächst. 

Während  in  den  bisher  beschriebenen  Unter- 
suchungen über  die  Einwirkung  der  Hysteresis 
auf  humose  Lösungen  durch  entsprechende 
Versuchsanordnung  der  Einfluß  der  Verdunstung 
ausgeschaltet  war,  wollte  Verfasser  in  weiteren 
Versuchen  auch  den  Einfluß  der  durch 
Verdunstung  unterstützten  Hysteresis 
feststellen.  In  flachen  Porzellanschalen  offen 
aufbewahrte  Teilmengen  der  kalt  bereiteten 
Lösung  wurden  nach  3,  5  und  10  Tagen  in 
einzelnen  Tropfen  auf  den  Objektträger  gebracht 
und  mikroskopisch  betrachtet.  Es  ergab  sich 
im  Allgemeinen  ein  ähnliches  Bild  wie  bei  den 
vorausgegangenen  Untersuchungen. 
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Nur  zeigten  sich  unter  den  Kriställchen 
neben  sichtlich  rhombischen  reinen  Pris- 
me n  und  re  i  n  e  n  Pyra  m  i  d  c  h  e  n  auch  reich- 
lich Zwillingsbildungen  von  Pyramid- 
chen (Abb.  7)  und  Kombinationen  von 
Prisma  und  Pyramide  (Abb.  8  u.  9).  Und 
die  früher  häufig  festgestellten  gekrümmten 
Einzelnadeln  waren  vielfach  durch  lange,  völlig 
gerade  Nadeln  ersetzt,  die  fast  das  ganze 
Sehfeld  durchkreuzten.  Dazu  kommen  noch 
formlose,  undurchsichtige  bis  durchscheinende 
weiße  Klümpchen  neben  gelblich  bis 
bräunlich  gefärbten,  in  welchen  wir  es 
teils  mit  pflanzlichen  Gebilden,  teils  mit 
ausgeflockten  humosen  Substanzen 
zu  tun  haben  dürften. 


Abb.  7 

Teil  eines  Tropf  enrückst  and  es  der  kalt  bereiteten 
und Jd er  Verdunstung  überlassenen  wässe- 
rigen Lösung  aus  Freisinger  Uebergangsmoor  mit 
Zwillings-Pyramidchen  nach  fünftägigem 
Stehen.    Vergr.  200. 

Es  ist  naheliegend,  die  Abänderungen  des 
mikroskopischen  Bildes  mit  den  veränderten 
Einflüssen,  welchen  die  humose  Lösung  unter- 
worfen war,  in  Zusammenhang  zu  bringen. 
Ungehinderte  Verdunstung  und  reichlicher 
Luftzutritt  bewirken  unter  Mitwirkung  sich 
ansiedelnder  niederer  pflanzlicher  Lebewesen 
vermehrte  Ausflockung  und  Veränderung 
der  kolloid  gelösten  Humusstoffe,  was  sich  schon 
m.akroskopisch  durch  die  an  den  Flüssigkeits- 
rändern der  Wandung  der  Porzellanschale  an- 
lagernden bräunlichen  K rüstchen  zu  er- 
kennen gibt.  Und  dementsprechend  vermag 
nach  unseren  oben  dargelegten  Erklärungen 
eine  weitere  Verbesserung  in  der  Fähig- 


keit zur  kristallinen  Abscheidung  dazu 
befähigter  Substanzen  der  Lösung  erwartet  zu 
werden.  Auf  die  gleichen  Ursachen  kann  man 
aber  auch  unter  Vorbehalt  die  Erscheinung  zu- 


^1  Abb.  8 

Teil  einesBTropfenrückstandeis  der  kalt  bereiteten 
und  der' Verdunstung  überlassenen  wässe- 
rigen Lösung  aus  Freisingerl^Uebergangsmoor  mit 
Prisma-Pyramide-Kombi'nation  nach  fünf- 
tägigem Stehen.    Vergr.  200. 


.Abb.  9 

Teil  eines  Tropf enrückstandes^der^ kalt  bereiteten 
und  der  Verdunstung  überlassenen  wässe- 
rigen Lösung  aus  Freisinger  Uebergangsmoor  mit 
kombinierten  und  Zwillingskristallen  nach 
fünftägigem  Stehen .    Vergr.  200. 

rückführen,  daß  im  vorliegenden  Falle  der 
Tropfenrückstand  keine  kreisförmigen 
Gebilde  zeigte,  welche  oben  als  Gasbläs- 
chen gedeutet  wurden,  wie  aus  der  Zergliederung 
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der  hierfür  in  den  Möglichkeitsbereich  ziehbaren 
grundlegenden  Vorgänge  ermessen  werden  kann. 

Haben  sonach  die  bisher  aufgeführten  mikro- 
skopischen Befunde  zwar  deutliche  Hinweise  auf 
die  zunehmende  Ausflockung  gewisser  Bestand- 
teile einerseits,  die  damit  zusammenhängende 
Erleichterung  der  Kristalisation  weiterer  Sub- 
stanzen der  wässerigen  humosen  Lösungen  an- 
dererseits ergeben,  einen  Anhaltspunkt  über  die 
stoffliche  Artung  der  in  Frage  stehenden  Körper 
können  wir  auch  darin  noch  nirgends  finden. 
Deshalb  versuchte  Verfasser  auch  die  An- 
wendung bestimmter  Färbemethoden  zur  Er- 
reichung dieses  Zweckes.  Durch  Betupfen  der 
mikroskopischen  Präparate  wurde  geprüft  mit 
Lösung  von  Kaliumeisenzyanid  auf  lösliche  Eisen- 
oxydulsalze, von  Schwefelzyanammonium  auf 
lösliche  Eisenoxydsalze  und  nach  K  ei  s  ermann  ^ 
mit  wässeriger  M  e  t  h  y  1  e  n  b  1  a  u  1  ö  s  u  n  g 
auf  freie  S  i  O2  ,  mit  essigsaurer  Methy- 
lenblaulösung auf  Silikatkieselsäure, 
mit  alkoholischer  A n t h ra p u  rp u  ri  n  1  ö - 
sung  auf  Kalk  und  mit  wässeriger  Pa- 
tentblaulösung auf  Tonerde.  Wenn  auch 
infolge  der  Gegenwart  humoser  Schutzkolloide 
mit  verschleiernder  Wirkung  auf  den  Färbevor- 
gang beim  Ausbleiben  desselben  nicht  ohne 
weiteres  ein  Schluß  auf  das  Nichtvorhandensein 
der  in  Frage  stehenden  Substanz  berechtigt  er- 
scheint, kann  doch  im  Falle  des  Eintritts  der 
Farbenreaktion  der  Nachweis  als  gelungen  er- 
achtet werden.  Tatsächlich  ergaben  nun  auch 
die  sämtlichen  Klümpchen  und  einzelne  lange 
Nadeln  durch  starke  Blaufärbung  schon 
mit  wässeriger  Methylenblaulösung  Reaktion  auf 
freieSi02.  Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  daß 
unter  den  sich  färbenden  Gebilden  auch  niedere 
pflanzliche  Organismen  enthalten  waren.  Denn 
bei  der  Untersuchung  von  Bakterien  spielen  bei- 
spielsweise künstliche  Färbungen  mit  Methylen- 
blau und  anderen  Farbstoffen  eine  wichtige  Rolle. 
Und  das  Vorhandensein  bestimmter  Bakterien 
in  der  Versuchslösung  war  wirklich  nachweis- 
bar. Ferner  nahmen  einzelne  Klümpchen  mit 
Schwefelzyanammonium  deutliche  Rot- 
färbung an,  die  auf  Fco  O3  deutet  und  zeigten 
mit  Patentblau  die  auf  AI2  O3  hinweisende 
Blaufärbung.  Hingegen  erwiesen  sich  die 
sämtlichen  kristallinen  Massen  und  wohlausge- 
bildeten Kristalle  der  Tropfenrückstände  voll- 
kommen indifferent  gegen  alle  Färbemethoden. 
Wir  dürfen  daraus  wohl  folgern,  daß  beim  Ein- 

")  S.  Keiserm  a  nn  ,  Der  Portlandzement,  seine 
Hydratbildung  und  Konstitution  ( Kolloidchem.  Beih. 
1  (1910),  Sonderausgabe. 


trocknen  der  sich  zunächst  noch  im  Solzustand 
befindenden  Lösungstropfen  neben  humosen 
Gelteilchen  auch  Gele  mit  Gehalt  an  Kiesel- 
säure, Eisenoxyd  und  Tonerde  aus  der 
gelatineartigen  Grundmasse  zur  Abscheidung 
kommen,  während  wir  uns  über  die  stoffliche 
Artung  der  kristallinischen  Bestandteile  der  Trok- 
kenrückstände  nach  den  bisherigen  Befunden 
gar  kein  Urteil  erlauben  dürfen.  Wenigstens 
muß  dies  der  Standpunkt  des  strengen  Analy- 
tikers sein.  Sorglosere  Beobachter  würden  hin- 
gegen stark  versucht  sein,  Schlußfolgerungen 
aus  der  überraschenden  Aehnlichkeit,  ja  Ueber- 
einstimmung  der  Kristallformen  mit  jenen  be- 
kannter Verbindungen  zu  ziehen.  In  einzelnen 
Fällen  glaubt  man  tadellose  winzige  Kalkrhom- 
boederchen  vor  sich  zu  sehen,  dann  stößt  man 
auf  rhombische  Oktaederchen,  welche  Form 
auch  beim  Eisenvitriol  beobachtet  werden  kann. 
Manchmal  ist  auch  die  Grundfläche  der  Okta- 
ederchen nahezu  quadratisch,  so  daß  sie  an  die 
in  Pflanzen  so  häufig  vorkommenden  Kriställ- 
chen  von  Kalziumoxalat  erinnern  usw.  Alle 
diese  Beobachtungen  haben  aber  keine  Beweis- 
kraft und  seien  hier  nur  deshalb  erwähnt,  um 
zu  zeigen,  daß  sie  nicht  übersehen  wurden. 
Jedenfalls  erscheint  es  hiernach  aber  sehr  wahr- 
scheinlich, daß  eine  größere  Anzahl  ein- 
zelner Verbindungen  an  der  Zusammen- 
setzung der  kristallinischen  Masse  der 
Tropfenrückstände  teilnimmt. 

Verlassen  wir  nun  die  Betrachtungen  über 
die  ursprünglich  klare  humose  Lösung  und 
wenden  uns  der  durch  Hysteresis  ent- 
steh e  n  d  e  n  T  rü  b  u  n  g  zu.  Es  wurde  schon 
darauf  hingewiesen,  daß  darin  schon  auf  Grund 
einfacher  Ueberlegung  und  sinnfälliger  Wahr- 
nehmung das  Vorhandensein  humoser  Gele  an- 
zunehmen ist.  Bei  der  wiederholten  chemi- 
schen Untersuchung  des  in  größeren 
Mengen  aus  mehreren  Einzelproben  auf  dem 
Filter  gesammelten  und  mit  H2  O  nachge- 
waschenen Absatzes  gestandener  humoser  Lö- 
sung zeigte  sich  fortschreitende  Bräunung,  nach 
längerer  Zeit  sogar  Schwärzung  an  der  Luft, 
aber  schließlich  doch  große  Widerstands- 
fähigkeit gegen  vollkommene  Lösung 
in  heißer  HCl.  Es  lief  zwar  eine  klare, 
gelbe,  eisenhaltige  Lösung  ab,  allein  ein  Teil 
der  Substanz  behauptete  sich  hartnäckig  unge- 
löst. Dabei  ergab  sich  die  Erscheinung,  daß 
die  filtrierende  Flüssigkeit  bei  rasch  fortgesetz- 
tem Auswaschen  mit  H  Gl  fast  farblos  und  nahe- 
zu eisenfrei  wurde.  Nach  längerem  Verweilen 
des  mit  HCl  durchtränkten  Filters  an  der  Luft 
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läuft  bei  Fortsetzung  des  Lösungsvorganges 
aber  neuerdings  stark  gelb  gefärbtes,  eisenreiches 
Filtrat  ab. 

Beim  Eindampfen  der  tief  gelben  HCl- 
Lösung  zur  Trockne  erfolgt  zunächst 
starke  Bräunung,  dann  außerordentlich  rasche 
Schwärzung  des  Rückstandes,  der  sich 
nur  ganz  allmählich  und  teilweise  weiß  brennt 
und  schließlich  an  vielen  Stellen  prächtig  gold- 
rot gefärbten  Eisen oxydspiegel  hinterläßt. 
Schon  nach  diesen  Befunden  enthält  die  Trübung 
organische  und  mineralische  Radikale 
nebeneinander.  Die  •  qualitative  Untersu- 
chung des  neuerdings'  in  HCl  gelösten  geglüh- 
ten Rückstandes  ergibt  neben  vorwiegend  Fe 
deutlich  Si  O2,  ferner  geringe  Mengen  von  Alo  O3, 
Mu^O^,  CaO,  MgO  und  P,0-,. 


Abb.  10 

Durch  Hysteresis  entstandene  Trübung  mit  vor- 
herrschend kristallinen  Abscheidungen 
aus^neun  Wochen  in  verschlossener  Glasflasche  auf- 
bewahrter humoser  wässeriger  Lösung  von  Freisinger 
Uebergangsmoor.    Vergr.  200. 

Da  aber  die  chemische  Analyse  keinen  wei- 
teren Aufschluß  über  die  nähere  Zusammen- 
setzung der  Trübung,  namentlich  hinsichtlich  der 
gegenseitigen  Bindung  der  nachgewiesenen  Ra- 
dikale zu  geben  vermag,  glaubte  Verfasser  die 
Anwendung  weiterer  Hilfsmittel  zur  Erreichung 
dieses  Zweckes  nicht  unversucht  lassen  zu  sollen 
und  griff  zunächst  wieder  zur  Zuhilfenahme  des 
A^ikroskopes. 

Einige  der  aufgeschwemmten  Flöckchen 
der  mit  Wasser  ausgewaschenen  Trübung 
wurden  auf  den  Objektträger  gebracht  utid 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Ei  n  trockn  u  ng 
überlassen,  wobei  die  Rückstände  wiederum  so 


stark  an  der  Glasfläche  adhärierten,  daß  auch 
hier  die  Anwendung  von  Deckgläschen  über- 
flüssig erschien.  Unter  dem  Mikroskop  ergab 
sich  nun  das  in  Abb.  10  und  Abb.  11  darge- 
stellte Bild. 

Zwischen  den  gel  art  igen  einzelnen 
(Abb.  10)  und  teilweise  zusammengeflossenen 
(Abb.  11)  schmutzigbraunen,  nach  zehn 
Wochen  sogar  schwarzen  Flocken,  welche 
stellenweise  untermischt  mit  neben-  und  über- 
einander hinlaufenden  Fädchen  von  zum  Teil 
purpurroter  F  ärb  u  n  g  auftreten,  sind  klei- 
nere und  größere  Zwischènrâume  ausgebildet, 
worin  in  der  Tiefe  unter  der  Gelmasse  zahl- 
reiche winzige  bis  größere  farblose,  durchsich- 
tige Kri stall  nädelch  en  in  scheinbar  rhom- 
bischer Pris  m  en-  imd  P  y  r  a  m  i  d  e  n  f  o  r  m 


Abb.  11 

Durch  Hysteresis  entstandene  T  rü  b  u  n  g  mitkri- 
s  t  a  1 1  i  n  e  n  und  gelartigen  Abscheidungen 
aus  neun  Wochen  in  verschlossener  Glasflasche  auf- 
bewahrter humoser  wässeriger  Lösung  von  Freisinger 
Uebergangsmoor.    Vergr.  200. 

bzw.  in  Kombinationen  beider  erkannt  werden 
können  und  auch  durchscheinende  bis  durch- 
sichtige Anhäufung  von  kristalliner  Substanz 
ohne  besondere  Fonnbildung  beobachtet  werden 
kann.  Die,  wie  weiter  oben  bereits  mitgeteilt, 
beim  Glühen  sicli  zunächst  schwärzenden  I  lok- 
ken  ergaben  mit  (NH4)2CyS  bei  vorgenom- 
menen F  ä  rb  e  V  e  rs  u  c  h  e  n  starke  Rotfärbung, 
mit  wässerigem,  sowie  essigsaurem  Methylen- 
blaukräftige  Blauung  und  mil  Patentblau 
ganz  vereinzelt  auch  Blaufärbung,  so  daß  wir 

^2)  Diese  Blaufärbung  konnte  auch  bei  der  Be- 
handlung des  Glührückstandes  der  Flocken  festgestellt 
werden. 
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sie  als  sehr  nahe  verwandt  mit  den  sich  beim 
Eintrocknen  von  Tropfen  aus  der  klaren  wässe- 
rigen humosen  Lösung  abscheidenden  Flöckchen 
erkennen.  Es  liegen  auch  hier  Gele  von  Kie- 
selsäure, Eisenoxyd  und  Tonerde,  so- 
wie humoser  Substanzen  vor.  Im  (Jebrigen 
mag  weiterhin  dahingestellt  bleiben,  ob  die  da- 
rin außerdem  noch  nachweisbaTen  geringen 
Mengen  von  Mn3  04,CaO,  MgO  nur  als  zu- 
fällige Verunreinigungen  aufzufassen  sind.  Bei- 
spielsweise finden  sich  in  der  Natur  häufig 
Ferro-  und  Ferrisilikate,  noch  häufiger  aber 
Doppelsilikate,  welche  Alkalimetalle  oder  Metalle 
der  alkalischen  Erden  usw.  enthalten.  „Fast 
immer  sind  dieselben  isomorphe  Gemenge,  in 
welchen  Ferrioxyd  durch  Alaunerde  und  Kalk, 
Magnesia,  oder  die  Alkalien  durch  Ferroxyd, 
Manganoxyd  usw.  ersetzt  sind."  (Roscoe  und 
S  c  h  o  rl  e  m  m  e  r). 

Ob  endlich  der  durch  die  Schwärzung  der 
Flocken  beim  Glühen  sich  kennzeichnende  teil- 
weise organische  Charakter  der  Trübung,  we- 
nigstens in  begrenztem  Umfang,  nicht  auch 
durch  die  Gewebebildung  niederer  Pflanzen 
eingeleitet  wird,  kann  als  Frage  der  Möglich- 
keit aufgeworfen  werden.  Wenigstens  waren 
die  durch  stellenweise  Rotfärbung  ausgezeich- 
neten fadenartigen  Gebilde  offenbar  als  sog. 
Purpurbakterien  feststellbar.  Und  es  können 
wohl  auch  die  in  viel  geringerer  Menge  als 
hier  in  den  Rückständen  der  klaren  Lösung 
als  vorhanden  erkannten  Fädchen,  von  welchen 
weiter  oben  die  Rede  war,  als  die  gleichen 
Gebilde  bezeichnet  werden.  Die  Purpurbak- 
terien gehören  der  Gruppe  der  sog.  „Schwef  el- 
bakterien"  an,  welche  durch  ihren  Lebens- 
prozeß die  bei  der  Fäulnis  organischer  Massen 
zerfallenden  Schwefelverbindungen  verarbeiten. 
Die  Purpurbakterien  (z.  B.  Beggiatoa  roseo-per- 
sicina  Zopf,  Spirillum  sanguineum.  Bacterium 
sulfuratum  usw.)  enthalten  in  ihrem  Protoplas- 
ma einen  roten  Farbstoff  (Bakteriopurpurin) 
gleichmäßig  beigemischt.  Dieser  hat  wie  das 
Blattgrün  das  Vermögen,  im  Lichte  Sauerstoff 
zu  entwickeln.  Wir  stoßen  demnach  auf  eine 
weitere,  allerdings  fraglich  ob  zutreffende  Er- 
klärungsmöglichkeit für  das  Auftreten  gasbläs- 
chenähnlicher  Gebilde  in  der  gelatinösen  Grund- 
masse von  Tropfenrückständen  aus  der  gestan- 
denen wäss-erigen  Torflösung,  von  welchen  weiter 
oben  die  Rede  war.  Die  Purpur- Schwefelbak- 
terien besitzen  aber  auch  die  Fähigkeit,  den 
durch  faulende  Pflanzenstoffe  oder  Tierreste  im 
Wasser. fast  überall  entstehenden  SH2  zu  oxy- 
dieren und  in  Kügelchen  aufzuspeichern,  welche 


aus  amorphem,  weichem  Schwefel  bestehen. 
Sie  oxydieren  diesen  Schwefel  sogar  bis  zur 
Schwefelsäure,  welche  durch  die  aufgenommenen 
Karbonate  gleich  neutralisiert  und  in  Form  von 
Sulfaten  ausgeschieden  wird.  Ob  Bakterien 
existieren,  welche  in  ähnlicher  Weise  in  Be- 
ziehung zum  Abbau  phosphorhaltiger  organischer 
Stoffe  stehen,  ist  eine  noch  offene  Frage.  Er- 
wähnung verdient  der  bezeichnende  widrige 
Geruch  des  sich  aus  der  Trübung  allmählich 
bildenden  Niederschlagshäutchens,  der  jenem 
gleicht,  wie  ihn  beispielsweise  faulende  Fische, 
unrein  gehaltene  Aquarien,  dauernd  durchfeuch- 
tete Spültücher  u.  dgl.  von  sich  geben. 

Ein  bemerkenswertes  Verhalten  weisen  noch 
die  in  der  Trübung  i  n  b  e  g  ri  f  f  e  n  e  n  kri- 
stallinischen Abscheidungen  auf.  Sie 
verhalten  sich  wie  die  Kristalloide  in  den  aus 
noch  klarer  humoser  Lösung  erhaltenen  Tropfen- 
rückständen gegen  alle  angegebenen  Rea- 
genzien und  Färbemittel  indifferent. 
Da  zudem  die  Rückstände  der  über  der  abge- 
setzten Trübung  stehenden  klaren  wässerigen 
Lösung  unter  dem  Mikroskop  zum  großen  Teil 
die  gleiche  Ausbildung  der  Kriställchen  zeigen 
wie  jene  der  Trübung  selbst  (vgl.  Abb.  8  und  9 
einerseits  mit  Abb.  10  und  11  andererseits), 
so  besteht  Grund  zu  der  Annahme,  daß  die 
Trübung  nicht  nur,  wie  bereits  festgestellt, 
die  gleichen  kolloiden  Stoffe  imGel- 
zu  stand  enthält,  wie  sie  in  der  klaren 
Lösung  im  Solzustand  vorhanden  waren, 
sondern  auch,  wenigstens  teilweise,  die  glei  chen 
Kristalloide.  Die  letzteren  mußten  sich  also 
unter  dem  Einfluß  der  Hysteresis  durch 
irgendwelche,  zunächst  noch  nicht  näher  fest- 
gestellte Ursachen  unlöslich  abgeschieden 
und  den  beim  Stehen  der  Lösung  zum  Absatz 
gekommenen  Gelniederschlag  von  hauptsächlich 
Humus-,  Eisen-,  Kieselsäure-  und  Tonverbin- 
dungen beigemengt  haben. 

Erwärmt  man  nach  vorausgegangenem 
Dekantieren  des  Trübungsabsatzes  mit  kaltem 
Wasser  diesen  neuerdings  mit  Wasser  und 
stellt  sich  mikroskopische  Bilder  von  Flocken 
der  hinterbliebenen  Trübung  her,  so  weist  diese 
fast  keine  Kriställchen  mehr  auf,  während  nach 
der  Behandlung  mit  kaltem  Wasser  keine  Ver- 
ringerung solcher  festzustellen  ist.  Wir  müssen 
daher  nach  der  Art  ihres  Verhaltens  die  Kri- 
stalloide der  Trübung  als  in  kaltemWasser 
sehr  schwer,  hingegen  in  heißem  Wasser 
leicht  lösliche  Verbindungen  bezeichnen. 

Nach  diesem  Befunde  liegt  es  nahe  festzu- 
stellen,  ob   die   durch   Hysteresis  eintretende 
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Trübung  der  wässerigen  Torflösung  nicht  im 
verstärkten  Maße  auftritt,  wenn  man  zur  Her- 
stellung der  Lösung  heißes  Wasser  verwendet. 
Deshalb  wurde  der  gleiche  Versuchstorf  in  seiner 
ursprünglichen  Verfassung  der  Behandlung  mit 
heißem  Wasser  unterzogen,  und  zwar  in  der 
Weise,  daß  nach  längerem  Kneten  der  pulver- 
igen Masse  mit  anfangs  ganz  geringen,  später 
zunehmend  verstärkten  Mengen  kalten  Wassers, 
bis  die  gesamte  adhärierende  Luft  entfernt  war, 
nun  heißes  Wasser  zum  Zusatz  kam.  Während 
sich  bei  der  Herstellung  einer  kalten  wässerigen 
Lösung  der  Torf  nur  wenig  tätig  verhielt,  trat 
beim  Eintragen  des  heißen  Wassers  alsbald 
stärkere  Bildung  weißlichen  Schaumes,  Aufblähen 
und  Entwicklung  vereinzelter,  schon  makro- 
skopisch sichtbarer  Gasbläschen  auf.  Nach  kurzem 
Umrühren  erfolgte  Filtration.  Das  dunkel- 
gelbe,  zunächst  klare  Filtrat  von  sehr  deut- 
lich saurer  Reaktion  unterlag  nun  merk- 
würdiger Weise  äußerst  rasch,  innerhalb 
weniger  Minuten,  einer  Trübung  im  Sammel- 
gefäß, die  sich  sichtlich  mit  zunehmender  Er- 
kaltung der  Flüssigkeit  verstärkte,  ohne  daß 
dabei  der  Eintritt  alkalischer  Reaktion  festge- 
stellt werden  konnte.  Wohl  aber  trat  nach 
mehreren  Tagen  auch  hier  alkalische 
Reaktion^^)  unter  weitergehender  Trübung 
und  Absatz  eines  deutlichen  Niederschlages  in 
die  Erscheinung. 

Die  alkalische  Lösung  wurde  nun  von  dem 
fest  am  Boden  des  Glasgefäßes  haftenden  Nieder- 
schlag abgegossen  und  dieser  wiederholt  durch 
Dekantieren  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen. 
Dabei  erfolgte  sichtlich  keine  Lösung.  Beim 
Erwärmen  des  Niederschlages  mit  Wasser  auf 
dem  Wasserbad  konnte  hingegen  deutlich  Lösung, 
wenn  auch  keine  vollkommene  festgestellt 
werden. 

Das  Ergebnis  dieses  Versuches  deutet  darauf 
hin,  daß  die  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
heißem  Wasser  leicht  lösliche  Substanz  der 
durch  Hysteresis  eintretenden  Trübung  der 
wässerigen  Torflösung  auch  schon  im  ur- 
sprünglichen Versuchstorf  enthalten 
zu  sein  scheint.  Sie  ist  aber  in  der  Trübung 
vermischt  mit  den  weiter  oben  beschriebenen 
Gelen  und  Bakterien,  weshalb  bei  der  Behand- 
lung der  Trübung  mit  heißem  Wasser  auch 
hier  keine  vollkommene  Lösung  eintreten  kann. 

Endlich  wurde  die  in  der  oben  angegebenen 
Weise  hergestellte  heiße  wässerige  Lösung  aus 
Versuchstorf  auch  noch  in  der  Weise  behandelt. 

Gegen  rotes  Lackmuspapier. 


daß  die  sich  schon  während  des  Filtrierens  bil- 
dende starke  Trübung  nach  dem  Absetzen  mit 
kaltem  Wasser  dekantiert  und  dann  mit  heißem 
Wasser  behandelt  wurde.  Es  erfolgte  nahezu 
restlose  Lösung.  Die  Vermischung  mit  Gelen 
und  Bakterien  war  eben  so  gut  wie  noch  nicht 
vorhanden. 

Sehr  bemérkenswert  erschien  nun  bei  den 
zuletzt  beschriebenen  Versuchen  die  feststellbare 
Tatsache,  daß  die  Flüssigkeit  über  den 
dekantierten  Trübungen  sowohl  im  kalten 
wie  besonders  im  angewärmten  Zustand  deut- 
lich sauer  reagierte,  auch  dann,  wenn  die 
überstehende  Lösung  vor  dem  Dekantieren  be- 
reits basische  Reaktion  angenommen  hatte. 
Wir  dürfen  dies  wohl  so  auffassen,  daß  unter 
den  Kristalloiden  der  Trübung  Körper 
mit  Säurecharakter  vorhanden  sind. 

Um  nun  festzustellen,  ob  die  in  Frage 
stehenden  Kristalloide  mineralischen  oder 
organischen  Charakters  seien,  wurden  die 
in  den  einzelnen  Fällen  hergestellten  mikro- 
skopischen Präparate  auch  noch  vorsichtig  auf 
einer  langsam  erwärmten  Eisenplatte  längere 
Zeit  erhöhten  Temperaturen  ausgesetzt,  wobei 
im  Falle  organischen  Charakters  der  zu  prü- 
fenden Verbindungen  Bräunung  bzw.  Schwär- 
zung der  betreffenden  Kristalloide  zu  erwarten 
stand,  im  anderen  Falle  das  Ausbleiben  der 
Schwärzung  den  mineralischen  Charakter  an- 
deuten würde.  Das  Ergebnis  war  nun,  daß 
sich  sämtliche  Kristalloide  einer  Verfärbung  un- 
zugänglich zeigten.  Nur  die  Kolloidmasse,  in 
die  sie  eingebettet  waren,  nahm  starke  Bräunung 
an.  Trotzdem  wäre  aber  die  Schlußfolgerung, 
daß  durchwegs  rein  mineralische  Verbindungen 
vorliegen,  verfrüht  gewesen.  Denn  es  zeigte 
sich  eine  weitere  unerwartete  Erscheinung. 
Einzelne  Kri ställchen  zerklüfteten  teil- 
weise, wurden  rissig  und  zeigten  deutliche  Spuren 
der  Auflösung,  während  sich  außerhalb  der 
Umrandung  des  Tropfenrückstandes 
auf  dem  Objektträger  kristalline  Neubil- 
dungen inselartig  ansiedelten,  welche  aus 
zierlichen  Gebilden  in  Sternform  und  langen 
Nadeln,  ganz  ähnlich  jenen  der  Kriställchen 
des  ursprünglichen  Tropfenrückstandes  zu- 
sammengesetzt waren  (Abb.  12.)  Diese  An- 
flüge erwiesen  sich  schwach  wasserlöslich 
und  von  saurer  Reaktion.  Entweder  unter- 
liegen also  die  Kristalloide  selbst  einer  Ver- 
flüchtigung bzw.  einer  Zerzetzung  unter 
Bildung  flüchtiger  Substanz  oder  es  entwickelt 
sich  aus  der  sich  bräunenden  Grundmasse  der 
Anflug.    "Ersteres  erscheint  deshalb  wahrschein- 


207 


lieber,  weil  unter  Anwendung  von  höheren 
Temperaturen  gleich  beim  Eintrocknenlassen 
von  Tropfen  sich  die  Tropfenrückstände  arm 
oder  ganz  frei  von  derartigen  Kristalloiden  er- 
geben. Ja,  es  zeigte  sich  sogar  bei  näherer 
Untersuchung  aller,  selbst  der  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  eingetrockneten  Tropfenrückstände 
außerhalb  des  Klebstoffrandes  die  Ansiedlung 
zahlreicher  feinster  Nädelchen  (vgl.  auch  Abb.  1 
u.  5)  in  sowohl  geringer  wie  verhältnismäßig 
größerer  Entfernung  davon.  Die  in  Frage 
stehende  Substanz  «ist  also  schon  bei  gewöhn- 
liche i  Te]mperatur  mit  Wasserdämpfen 
außerordenilich  leicht  flüchtig. 


Abb.  12 

Randzone  eines  Tropfenrückstandes  aus  wässeriger 
Versuchstorflösung,  durch  Erwärmung  in  Auflösung 
begriffen.    Außerhalb   des  Rückstandrandes  (links) 
Anflug  flüchtiger  Verbindungen.    Vergr.  200. 

Das  Vorhandensein  mit  Wasserdämpfen 
flüchtiger  fester  Substanz  im  Versuchstorf  konnte 
übrigens  auch  dadurch  nachgewiesen  werden, 
daß  bei  dessen  Kochen  mit  Wasser  ein  Destillat 
überging,  welches  von  einer  Menge  kleiner 
Nadeln  und  anderer  Mikronen  getrübt  war  und 
unverkennbar  sauer  reagierte. 

Bei  dem  Versuch  einer  Umschau  nach  Ver- 
bindungen, welche  in  den  aus  sämtlichen  Er- 
gebnissen gebildeten  Rahmen  passen  würden, 
dürfte    es    wohl    nicht    gelingen,    eine  ent- 


sprechende anorganische  Substanz  ausfindig  zu 
machen.  Vielmehr  liegt  der  Schluß  nahe,  daß 
der  benützte  Versuchstorf  sowie  seine  wässerige 
Lösung  und  die  sich  daraus  durch  Hysteresis 
bildende  Trübung  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  heißem  Wasser  leicht  lösliche,  feste, 
aber  besonders  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüch- 
tige organische  Säure  oder  ihr  nahestehende 
Verbindungen  in  geringer  Menge  enthalten. 

Verfasser  hat  auch  noch  andere  Torfsorten, 
sowie  humose  Böden  auf  ihr  Verhalten  im  an- 
gedeuteten Sinne  untersucht  und  ist  dabei  eben- 
falls auf  die  charakteristischen  Kristalloide  in 
Prismen-  und  Pyramidenform,  Kombinationen 
und  Zwillingsbildungen  davon  gestoßen,  wenn 
auch  die  erwähnte  Flüchtigkeit  nicht  immer 
oder  nicht  so  deutlich  hervortrat. 

Sollte  es  sich  herausstellen,  daß  Körper 
von  solchen  Eigenschaften,  wenn  auch  nur  in 
geringen  Mengen,  allenthalben  Verbreitung  in 
Humusböden  und  humosen  Böden  besitzen, 
so  könnten  wohl  mehrere  aus  der  Literatur 
bekannte  Fragen,  welche  nach  Aufklärung 
drängen,  in  ein  neues  Licht  gerückt  werden. 
Es  sei  erinnert  an  den  vom  Ve  rf  a  s  s  e  r^'*) 
schon  vor  vielen  Jahren  beim  fortgesetzten 
Trocknen  von  Torf  im  Trockenschrank  festge- 
stellten Beschlag  der  Trockengläser,  an  das 
starke  Nachdunkeln  der  Knollen  einzelner  Kar- 
toffelsorten, welche  beim  Ausnehmen  aus  dem 
Boden  lichte,  gebleichte  Farbe  aufweisen'^),  an 
das  äußerst  bemerkenswerte  Zurückgehen  der 
löslichen  Phosphorsäure  in  den  „Bodenpreß- 
säften* gegen  das  Ende  der  warmen  Jahreszeit  ^^), 
an  den  eigentümlichen  Hautreiz,  der  nach  dem 
Gebrauch  von  Moorbädern'^)  auftritt  usw. 

Vielleicht  gelingt  es,  durch  diesen  Hinweis 
zur  Mitarbeit  auf  einem  von  der  Forschung 
bisher  nur  kärglich  berücksichtigten  Gebiete  an- 
zuregen. 

1*)  H.  Puchn er,  Ueber  die  Bestimmung  der 
Trockensubstanz  im  Torf  (Landw.  Versuchsstat.  46, 
226,  1895). 

")  Vgl.  E.  Regel;  Kartoffelkultur,  Kartoffelkrank- 
heit usw.  (Erlangen  1865). 

16)  Vgl.  E.  Ram  an  n ,  Die  Phosphorsäure  in  der 
Bodenlösung  (Mitt.  d.  Deutsch.  Landw.- Ges.  1918). 

^'^)  H.  Helmkampff,  Moor  und  Moorbäder 
(Leipzig  1903),  52. 
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Bemerkenswerte  übereinstimmende  kolloide  Metallreaktionen; 
Spektralanalyse  und  Blutfarbstoff. 

Von  Eduard  Richter  (Hamburg).  (  Kingegangen  am  i«.  .tuH  1919.) 


Unter  der  großen  Anzahl  von  tierischen, 
pflanzlichen  und  rein  chemischen  Körpern, 
welche  ich  innerhalb  zwölf  Jahren  (mit  Kriegs- 
unterbrechung) untersuchte,  ist  eine  Reihe  be- 
sonders interessierender  Stoffe,  welche  bisher 
unbekannte  kolloide  Reaktionen  hervorbrachten. 
Ueber  einige  dieser  Körper  und  ihre  Reaktionen 
habe  ich  bereits  in  der  Deutsch,  med.  Wochenschr. 
Nr.  26,  in  der  Med.  Klinik  Nr.  28  und  einer 
folgenden  Nr.  (1919)  berichten  können.  In 
diesen  Arbeiten  ist  z.  B.  das  Adrenalin  bzw. 
Suprarenin  in  einer  Lösung  von  1:1000,  ja  in 
Lösungen  von  1  bis  zu  80  Millionen  noch  als 
wirksam  geschildert,  und  Kolloidreaktionen  an- 
gegeben, welche  sich  in  den  tierischen  Körper- 
organen, Blut  und  Harn,  als  neue  Reaktionen 
finden  lassen. 

Wenn  ich  hier  andere  neue  reduktive  Körper 
zur  Erwähnung  bringe,  so  berühre  ich  nur  kurz 
jene  von  mir  gefundenen  Stoffe,  der  Hypophyse 
und  der  Schilddrüse,  welche  ich  entsprechend 
zum  Adrenalin,  Hypophysalin  und  Thyrealin 
nannte. 

Die  anderen  von  mir  untersuchten  Körper 
führe  ich  nur  insoweit  an,  als  sie  einigermaßen 
gute  Kolloidreaktionen  geben  und  werde  zum 
Schluß  erst  die  hervorragendsten  Stoffe  von 
größter  kolloidchemischer  Wirkung  nennen.  Zu 
solchen  von  mir  untersuchten  Körpern  gehören  : 
Agar,  Akrolein,  Adrenalin,  Alizarin,  Alloxan, 
Alkaloide,  Amidoazobenzol,  Amidophenolchlor- 
hydrat,  Aminobenzoesäure,  Anilin,  Anthrazen, 
Antifebrin,  Asparaginsäure,  Aspirin,  Atoxyl, 
Atropin,  Benzidin,  Benzophenon,  Brenzkatechin, 
Cholesterin,  Diazetyldioxim,  Dimethylamidobenz- 
aldehyd,  Dimethylparaphenylendiaminchlorhy- 
drat,  Diphenylamin,  Guajakol,  Guanin,  Glyzerin, 
Glykocholsaures  Natrium,  Glykol,  Harnsäure 
und  ihre  Salze,  Hexamethylentetramin  (ohne 
Reaktion),  Hippursäure,  Hydrochinon,  Hypo- 
xanthin  (ohne  Reaktion),  Kaffee,  Koffein,  Ko- 
kain, Kognak,  Kreatin  (ohne  Reaktion),  Kre- 
atinin (ohne  Reaktion),  Kymol,  Lezithin,  Mor- 
phin, Naphthol,  Naphthylamin,  Natriumzitrat, 
Natrium  nucleinicum,  Neosalvarsan,  Novokain, 
Oleinsaures  Natrium,  Phenazetin,Phenylendiamin, 
Piperazin,  Phlorizin,  Pyridin,  Pyrodin,  Resorzin, 
Rhodansalze,  Salvarsan,  Sulfanilin,  Suprarenin, 
Strychnm,  Taurocholsaures  Natrium,  Tee,  Theo- 


bromin,  Thioharnstoff,  Thymol,  Toluol,  Toluidin, 
Toluylendiamin  (1:3:4),  Tyrosin,  Wein,  Wein- 
säuresalze, die  Zuckerarten  (besonders  Milch- 
zucker), Zyankalium. 

In  der  vorstehenden  Reihe  von  Körpern  habe 
ich  solche  ohne  Reaktion  nur  ^deshalb  angeführt, 
weil  es  mir  im  Sinne  der  Untersuchungen  be- 
achtlich erschien.  Körper,  welche  im  Wasser 
allein  nicht  reagierten,  habe  ich  außerdem  in 
Alkohol,  Azeton,  Ligroin,  ferner  in  schwach 
alkalischen  und  sauren  Lösungen  einer  Prüfung 
unterzogen.  So  gibt  es  Körper,  wie  z.  B.  das 
Kreosot,  Guajakol,  Cholesterin  usw.,  welche  in 
schwach  alkalischer  Lösung  z.  B.  durch  Zusatz 
von  Kalkwasser  oder  dünner  Kaliumkarbonat- 
oder Natriumkarbonatlösung  gut  reagieren.  Es 
würde  mich  heut  zu  weit  führen,  alle  die  Kol- 
loidreaktionen dieser  angeführten  Körper  ge- 
nauer zu  schildern;  ich  möchte  mich  zunächst 
nur  zumeist  an  die  Stoffe  halten,  welche  die 
bemerkenswertesten  Reaktionen  geben.  Auch 
habe  ich  davon  abgesehen,  bisher  bekannte 
Stoffe  zu  zitieren,  wie  z.  B.  Hydroxylamin,  Form- 
aldehyd, Ameisensäure,  Hydrazinhydrat,  unter- 
phosphorige  Säure,  phosphorige  Säure. 

Die  Körper  nun  von  besonders  hervorragen- 
der Wirkung  sind  außer  dem  Suprarenin,  Le- 
zithin, Alloxan,  gallensaure  Salze,  Tyrosin,  Atoxyl, 
Salvarsan,  Neosalvarsan,  Tannin,  Pyrodin,  Gly- 
zerin, Toluidin,  Toluylendiamin,  und  vor  allem 
das  Dimethylparaphenylendiaminchlorhydrat. 

Die  Darstellung  dieser  Kolloidreaktionen  ist 
nach  meiner  langjährigen  Erfahrung  am  besten 
so  zu  gestalten,  daß  man  zu  10  ccm  dest.  Wassers 
etwas  von  dem  zu  beobachtenden  Stoff  hinzu- 
fügt, darin  löst  (oder  in  Alkohol,  Azeton  usw. 
löst)  und  dann  zur  Feststellung  der  Reduktions- 
kraft des  betr.  Stoffes  einige  (3 — 5 — 10)  Tropfen 
einer  1  proz.  Goldchloridlösung  (Aurum  flavum, 
nicht  fuscum)  hinzufügt  oder  einige  Tropfen 
einer  1,1  proz.  Goldnatriumchloridlösung,  ev. 
mit  vorherigem  alkalischen  Zusatz.  Sieht  man 
bei  dieser  streng  innegehaltenen  Reihenfolge 
rote  oder  amethystfarbene  oder  blaue  oder  braune 
Metallreduktion  eintreten,  so  eignet  sich  der 
Körper  zur  weiteren  Untersuchung.  Heiße  Lö- 
sungen reagieren  ungefähr  dreimal  so  kräftig 
wie  kalte,  was  bei  dem  Zusatz  von  Metallösung 
quantitativ  zu  berücksichtigen  ist.    Die  Reduk- 
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tionskrat't  der  einzelnen  Körper  ist  nicht  nur 
qualitativ  verschieden,  sondern  auch  quantitativ 
und  -  zeitlich,  so  daß  man  gut  tut,  eine  des 
weiteren  zu  beobachtende  Reaktion  noch  bis  zu 
acht  Tagen,  ja  bis  zu  14  Tagen  ruhig  stehen  zu 
lassen.  Mit  Hilfe  der  genannten  Körper  gelingt 
es,  kirschrote,  himbeerfarbene,  violette,  seegrüne, 
blaue,  braune  Metallkolloidreaktionen  je  nach 
der  Reduktionskraft  des  Stoffes  hervorzubringen, 
wobei  das  betr.  Metall  (z.  B.  Gold,  Kupfer)  in 
roten,  bläulichen  oder  schwarzen  Partikelchen 
durch  spontanes  Abstehen  oder  längeres  Zen- 
trifugieren  zu  Boden  fallen  kann. 

Auch  hier  kommt  es  mir  heute  nicht  darauf 
an,  die  qualitativen  und  quantitativen  Verhält- 
nisse genauer  zu  schildern.  Der  bisher  be- 
stehenden Meinung,  daß  Kolloidreaktionen  eine 
Hysteresis  zeigen,  bald  kommen  können,  bald 
nicht,  möchte  ich  den  Satz  gegenüberstellen, 
daß  sie  ebenso  wie  jede  andere  chemische  Re- 
aktion einer  stets  normativen  Gesetzmäßigkeit 
folgen.  Es  kommt  dabei  nur  auf  die  richtige 
Dosierung  der  einzelnen  Reaktionskörper  an. 
Die  Kolloidreaktion  ist  eben  eine  Reaktion  ge- 
ringerer Quantitäten,  wie  wir  sie  dem  gegen- 
über an  den  allgemeinen  chemischen  Reaktionen 
kennen;  daraus  resultiert  die  Forderung  ge- 
nauester Dosierung  eigentlich  von  selbst. 

Einzelne  chemische  Körper  bringen,  wie  z.  B. 
das  Toluylendiamin,  Salvarsan  in  Goldlösungen, 
Silberlösungen  usw.  braune  Reduktionen 
hervor,  sie  sind  aber  imstande,  z.  B.  in  einer 
violetten  Alloxanreaktion  nachträglich  hinzuge- 
setzt, himmelblaue  Goldlösungen  hervorzu- 
bringen. Warum  die  Molekularkomplexe  der 
Metalle  von  einzelnen  chemischen  Körpern  feiner 
oder  gröber  dispers  hervorgebracht  werden,  ist 
in  ihrer  chemischen  Konstitution  begründet. 
Hier  werden  uns  genauere  Beobachtungen 
noch  weitere  befriedigende  Resultate  über 
Metallmolekularkomplexe  und  Molekulargewicht 
bringen  können. 

Im  Allgemeinen  will  ich  gleich  vorausschicken, 
daß  die  roten  dispersen  Metallphasen  spektral- 
analytisch Absorptionsstreifen  in  gelb  und  grün 
geben,  während  die  braunen  (z.  B.  des  Goldes, 
Silbers,  Palladiums,  Platins,  Kupfers  usw.) 
den  violetten  Teil  des  Spektrums  verdecken. 
Auch  dieses  Verhalten  gegenüber  dem.  Spek- 
trum wird  uns  manche  Aufschlüsse  über  die 
Molekularkomplexe  der  Metalle  im  allgemeinen 
geben. 

Auch  darüber  werden  wir  uns  orientieren 
können,  ob  die  Reduktionswirkung  bis  zum 
metallischen  Niederschlag  immer  über  die  Ent- 


stehung von  Komplexsalzen  führt  oder  nicht 
(Ehrlich  &  Karrer,  Arsenometallverbindungen). 

Ich  gebe  vier  Reaktionskörper  in  ihren  kol- 
loidchemischen Reaktionen  hier  genauer  an, 
nämlich  1.  das  Adrenalin,  2.  das  Alloxan, 
3.  das  Tannin  und  4.  das  Dimethy^paraphenyl- 
endiamin  bzw.  sein  Chlorhydrat. 

Gibt  man  zu  10  ccm  dest,  Wasser  0,25  ccm 
einer  Adrenalinlösung  1:1000,  erhitzt  bis  zum 
Kochen  und  fügt  einige  Tropfen  einer  1  proz. 
Goldchloridlösung  hinzu,  so  zeigt  sich  eine  rote 
Goldkolloidreaktion.  Das  Adrenalin  wird  be- 
kanntlich als  ein  Derivat  der^  Dioxyphenyl-«- 
Methylamino  -  ß  -  Oxypropionsäure  aufgefaßt. 
Durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  aus  der  ge- 
nannten Säure  soll  es  gebildet  werden.  Die 
Bildung  im  Tierkörper  geschehe  aber  vermutlich 
aus  1-Tyrosin  (also  der  tt - Oxyphenyl - Amino- 
propionsäure),  welches  wieder  aus  der  Spal- 
tung der  Proteine  "entsteht.  Das  Tyrosin  ver- 
wandle sich  im  Tierkörper  zuerst  in  Oxyphenyl- 
aethylamin  und  nachher  in  Adrenalin.  Eine 
Verwandschaft  des  Tyrosins  mit  dem  Adrenalin 
wäre  wohl  möglich,  da  auch  Tyrosin  stahlblaue 
Goldkolloidreaktion  auslöst.  Diese  Reaktion 
findet  nicht  statt,  wenn  Trichloressigsäure  hin- 
zugefügt worden  ist.  Ich  mache  diese  letztere 
Angabe,  weil  sie  für  die  Identifizierung  von 
Kolloidwirkungen  der  betreffenden  und  anderer 
Körpersubstanzen  von  Bedeutung  sein  kann. 
Ich  für  meine  Person  vermute  aber,  daß  das 
Adrenalin  aus  Eiweißkörpern,  also  Aminosäuren, 
durch  den  Lebensprozeß  der  Nebennierenzellen 
direkt  hervorgebracht  wird  oder  daß  diese  Zellen 
bereits  aus  dem  Muskel  oder  den  anderen  en- 
dokrinen Drüsen  und  Organen  stammende  Pro- 
dukte zugeführt  werden  (auch  reduzierender 
Art),  welche  hier  durch  die  Nebenniere -zwecks 
weiterer  Reduktionswirkung  dem  Blute  zuge- 
führt werden  zur  Ausübung  der  spezifischen 
physiologischen    reduktiven  Körperfunktionen. 

Eine  zweite  bedeutsame  Kolloidreaktion  lie- 
fert uns  das  Alloxan  bzw.  der  Mesoxalyl- Harn- 
stoff; er  entsteht  bekanntlich  aus  der  Harnsäure 
durch  Oxydation.  Das  Alloxan  gibt  sowohl 
rote  wie  blaue  Goldkolloidreaktionen.  Eine 
schön  kirschrote  Goldreaktion  erhält  man  auf 
folgendem  Wege:  In  160  ccm  genau  50  grä- 
digem  Wasser  löst  man  0,2  Alloxan  frisch  auf, 
setzt  dazu  1,5  ccm  1  proz.  Goldchlorid  und  kocht 
eben  schnell.  Beim  Erkalten  bildet  sich  eine 
schöne  kirschrote  Goldkolloidlösung.  Ich  nenne 
im  Folgenden  diese  Metallkolloidlösungen  der 
Kürze  halber  statt  Kolloid -Solutionen  Kollu- 
tionen.    Ich  übergehe  die  Einwirkung  des  Al- 
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loxans  auf  andere  Metalle,  Silber  usw.,  ferner 
in  Alkohol  usw.  und  alkalischen  Lösungen  usw. 
Erwähnen  will  ich  nur  hier  noch,  daß  die  Ein- 
wirkung der  Harnsäure  selbst  auf  Gold  zu 
charakteristischen  Reaktionen  führt,  welche  ich 
als  neue  Harnreaktion  in  der  Med.  Klinik  Nr.  28 
(1919)  geschildert  habe. 

3.  ein  weiterer  Stoff,  welcher  wichtige  Kol- 
loidreaktionen auslöst,  ist  das  Tannin').  Das 
Tannin  spielt  nicht  nur  im  Pflanzenkörper  eine 
bedeutende  Rolle,  sondern  auch  durch  den  Ge- 
nuß von  Tee,  Kaffee  usw.,  vegetabilischer  Kost, 
(Karnivoren),  Wein  usw.  im  tierischen  Organis- 
mus. Die  Reduktionskraft  des  Tannins  ist  eine 
ganz  bedeutende.  Ich  gebe  ein  Beispiel  zur 
Herstellung  kirschroter  Goldlösungen. 

Fügt  man  zu  100  ccm  kochendem  Wasser 
0,5  ccm  einer  V2 — 1  proz.  Tanninlösung,  ferner 
V2  ccm  einer  2  proz.  kohlensauren  Kalilösung 
und  setzt  dazu  0,85  ccm  1  proz.  Goldlösung, 
so  bildet  sich  eine  sehr  schöne  kirschrote  Gold- 
kollution.  Die  Lösung  muß  frisch  hergestellt 
werden.  Merkwürdig  ist,  daß  sich  Tannin  in 
der  angegebenen  Prozentuierung  —  mit  Kalium- 
karbonat versetzt  —  schon  in  einigen  Tagen  in 
eine  grüne  dem  Chlorophyll  ähnliche  Färbung 
verwandelt.  Nach  Molisch  braucht  die  Pflanze 
zum  Ergrünen  unbedingt  Eisen.  Dieses  Element 
geht  aber  nicht  in  das  Chlorophyll -Molekül 
über,  sondern  scheint  vielmehr  eine  geringwer- 
tige Organomagnesium- Verbindung  zu  sein. 
Eine  Verwandtschaft  zwischen  dem  Hämoglobin, 
der  Muttersubstanz  des  Hämoporphyrin  und  dem 
Phylloporphyrin  als  Derivat  des  Chlorophylls 
wird  vermutet,  weil  durch  Reduktion  aus  beiden 
Hämopyrrol  (Dimethylpyrol)  erhalten^  wird.  Die 
Metallbindungen  beim  Blutfarbstoff  an  Eisen, 
beim  Chlorophyll  an  Magnesium  charakterisieren 
beide  Stoffe.  Wie  dem  auch  sei,  anzunehmen 
ist  es,  daß  im  Leben  der  Pflanze  das  Tannin 
eine  ihm  bisher  noch  nicht  zugesprochene  Wir- 
kung zukommt  und  daß  auch  Farbstoffe  der 
Pflanze  in  den  Blüten  auf  Kolloidreduktionen 
bzw.  Kolloidreaktionen  durch  Tannin  mit  Spuren 
von  Metallen  :  Fe,  AI,  Mg,  K,  Na  und  anderen 
zufälligen  metallischen  Beimengungen  hervor- 
gebracht werden  könnten,  wobei  ich  aber  auf  die 
hervorragenden  Untersuchungen  Wi  11  s  t  ät  t  e  r's 
über  Blütenfarbstoffe  verweisen  möchte.  Die  Re- 
duktionskraft des  Tannins  spielt,  indem  wir  es  in 
Kaffee,  Tee  usw.  genießen,  nicht  allein  im  Darm- 
kanal des  tierischen  Körpers  eine  Rolle,  sondern 

1)  Letzterer  Stoff  ist  aber  bereits  von  Wo.  Ost- 
wald  in  seinem  Buch  „Die  Welt  der  vernachlässigten 
Dimensionen"  S.  22  beschrieben  worden. 


kann  auch  durch  Aufnahme  in  die  Blutbahn 
eine  ganz  erhebliche  Bedeutung  haben.  Ich 
selbst  habe  TanninmetallkoUutionen  zu  thera- 
peutischen Effekten  herangezogen. 

Eine  vierte  äußerst  bemerkenswerte  Kolloid- 
reaktion ist  jene,  welche  durch  Dimethylpara- 
phenylendiamin  und  ähnliche  Stoffe  hervor- 
gerufen wird.    Ich  gebe  ein  Beispiel: 

Fügt  man  zu  10  ccm  dest.  Wassers  3  ccm 
einer  frisch  bereiteten  Dimethylparaphenylen- 
diaminlösung hinzu  (1 : 1000),  erhitzt  dieMischung 
und  gibt  nun  einige  Tropfen  1  proz.  Goldlösung 
hinzu,  so  entwickelt  sich  eine  schöne  an  blut- 
rot erinnernde  Goldkollution.  Genau  der  gleiche 
Farbton  entsteht  aber  auch  durch  Hinzufügen 
von  einigen  Tropfen  2  proz.  Kupferchloridlösung, 
desgl.  wiederum  durch  Hinzufügen  von  einigen 
Tropfen  2  proz.  Merkuronitratlösung,  desgl.  von 
einigen  Tropfen  offizineller  basischer  essigsaurer 
Tonerde,  ferner  durch  Hinzufügen  von  Bleiwasser, 
Während  diese  eigentümlichen  Kolloid -Farbreak- 
tionen in  heißer  Lösung  hervorgerufen  werden, 
gibt  Zusatz  von  einigen  Tropfen  2,5  proz.  Ferri- 
sulfatlösung  merkwürdigerweise  schon  in  der 
Kälte  eine  blutrote  Färbung.  Auch  andere 
Metalle,  wie  Silber,  Uran,  Cer  (nitricum),  Lan- 
than (nitricum),  Didym  (nitricum),  Thor  (nitri- 
cum und  vor  allem -Platinchlorid  geben  Farb- 
veränderungen ähnlich  kolloiden  Charakters. 
Die  Kolloidnatur  dieser  Farbreaktionen  wird 
weiterhin  dadurch  bewiesen,  daß  sie  alle  beim 
längeren  Stehen  bis  zu  einigen  Tagen  blaue 
Umwandlungen  bilden.  Ueberdies  aber  finden 
sich  recht  bemerkenswerte  Hinblicke  auf  die 
eigenartige  Kolloidität  der  Metallreaktionen  mit 
Gold,  Quecksilber,  Silber,  Kupfer,  Platin,^  Blei, 
Aluminium. 

Untersucht  man  alle  diese  Metallkollutionen 
spektralanalytisch,  so  sehen  wir  hauptsächlich 
zwei  scharfe  Absorptionsstreifen  und  einen  zarten 
dritten  im  Spektrum  auftreten,  und  zwar  bei  all 
den  genannten  Metallen  gemeinsam  in  gelb  und 
grün  bei  Wellenlinie  565  bis  570  Millionstel 
Millimeter  und  515bis520  Millionstel  Millimeter. 
Die  dritte  zartere  Absorption  findet  im  Violetten 
statt.  Die  für  die  Spektralanalyse  eventuell 
nötige  Verdünnung  der  Reaktionen  muß  beim 
Eisen  rasch  hergestellt  werden,  denn  bei  Zu- 
satz von  zuviel  dest.  Wasser  verschwindet  die 
Rotfärbung  und  die  nunmehr  gelbliche  Lösung 
zeigt  keinen  Absorptionsstreifen.  Die  blauen 
Lösungen  geben  ebenfalls  keine  deutlichen  Ab- 
sorptionsspektren im  sichtbaren  Teil.  Braune 
Molekularkomplexe  verdecken  den  blauvioletten 
Teil  des  Spektrums. 
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Vergleicht  man  das  Absorptionsspektrum 
des  Oxyhämoglobins  mit  dem  gefundenen  Ab- 
sorptionsspektrum des  Eisens,  so  sieht  man, 
daß  beim  ersteren  die  Absorptionsstreifen 
bei  576  bis  580  und  535  bis  541  liegen. 
Die  auffallende  Aehnlichkeit  der  Absorptions- 
streifen des  Blutfarbstoffs  mit  denen  des  kol- 
loiden Eisens  lassen  den  Schluß  erlaubt  scheinen, 
daß  es  sich  bei  den  Absorptionsstreifen  des 
Blutfarbstoffes  um  die  spektralanalytischen 
Streifen  des  Eisens  handelt,  welche  nur 
durch  die  bestehende  kolloide  Eiweißverbin- 
dung auseinandergezerrt  und  verschoben  sind. 
Dafür  spricht  auch  das  gleiche  Verhalten 'der 
braunen  alkalischen  Hämatinlösungen,  welche 
sich  spektroskopisch  ebenso  verhalten  wie  braune 
Metallkolutionen.  Will  man  dieses  Faktum  nicht 
in  der  geschilderten  Weise  bewerten,  so  müßte 
man  an  eine  bisher  unbekannte  Metallverbin- 
dung bzw.  an  ein  ganz  anderes  Metall  denken 
wie  Eisen,  dem  die  spektroskopische  Absorption 
zukäme.  Dem  kann  aber  nicht  so  sein,  denn, 
wie  gesagt,  bieten  eben  alle  die  genannten  Me- 
talle insgesamt  dieselben  Absorptionsstreifen. 

Der  letztere  Befund  führt  aber  zu  der  Erkennt- 
nis, daß  eine  Differenzierung  der  Metalle  auf 
dem  Wege  spektroskopischer  Absorption  nicht 
möglich  ist;  ob  diese  Erkenntnis  unsere  An- 
schauung über  die  Bewertung  der  Emissions- 
Spektren  vergaster  Metalle  ändern  kann,  ist  zu- 
nächst nicht  wahrscheinlich.  Auch  für  die 
dunkelbläuliche  Beschaffenheit  des  venösen 
Blutes  glaube  ich  das  Verhalten  der  kolloiden 
Eisenreaktion  in  Parallele  stellen  zu  können,  in- 
sofern, als  beim  Hämoglobin  durch  die  weitere 
Sauerstoffentziehung  jener  Eisenfarbton  zur  Gel- 
tung kommt,  wie  wir  ihn  in  den  blauen  Eisen- 
reduktionen sehen. 

Die  genannten  Kolloidreaktionen  der  Metalle 
Gold,  Kupfer,  Quecksilber,  Platin,  Eisen,  Alu- 
minium, Blei,  Silber  gehen  ohne  Unterschied 
des  zur  Reaktion  gebrachten  Salzes  vor  sich, 
so  daß  sie,  wie  geschildert,  an  Salzen  der  Salz- 
säure, Schwefelsäure,  Salpetersäure  usw.  gleich- 
artig sich  bilden.  Die  Säurekomponente  hat 
also  keinen  Einfluß,  nur  die  Metallkomponente. 


Geht  man  an  die  Beobachtung  der  roten 
Metallösungen  im  Ultramikroskop  von  Sieden- 
topf u.  Zsigmondy,  so  sieht  man  bei  Gold, 
Quecksilber,  Kupfer,  Platin,  Silber  im  Küvetten- 
strom  ein  Aufblitzen  unendlich  vieler  Ultra- 
mikronen,  welche  beim  Kupfer  rötlich,  beim 
Quecksilber  blendend  hell  empfunden  werden. 
Die  genauere  Beobachtung  der  Submikronen  im 
Dunkelfeld  zeigt,  daß  Goldkollutionen  unendlich 
viele  gelbliche  Goldteilchen  zeigen;  Quecksilber 
ergibt  sowohl  rundliche  schwärzliche  Sub- 
mikronen wie  auch  gekreuzte  Krislallkonfigurä- 
tionen,  die  zwar  den  Lea'schen  Silberkriställchen 
ähnlich  sehen,  aber  wohl  Komplexsalzbildungen 
sind,  und  zwar  wahrscheinlich  Di-Hg-Diphenyl- 
amin.  Eine  genauere  Untersuchung  des  Ge- 
misches im  kolloiden  Quecksilber  mit  diesen 
hellblitzenden  Kristallen  steht  aber  noch  aus. 
Quantitativ  entspricht  die  Menge  der  gefällfen 
Hg-Komplexe  nicht  dem  äußerst  geringen  Zu- 
satz von  3  mg  Diphenylparaphenylendiamin  zu 
zehn  Tropfen  2  proz.  Merkuronitratlösung. 

Weitere  Phenylenderivate  bin  ich  dabei  zu 
untersuchen. 

Aus  den  geschilderten  Kolloidreduktionen 
sehen  wir,  daß  gewisse  Diamine  eine  besonders 
starke  Reduktionskraft  haben  und  wahrschein- 
lich mit  den  Reduktionskörpern  der  Amino- 
gruppen  im  Tieroi ganismus  auf  gleiche  Stufe 
zu  stellen  sind,  aber  auch  Oxygruppen  zeigen 
wesentliche  Reduktionswirkungen.  Eine  Syst;e- 
matisierung  aller,  dieser  Körper,  ferner  eine  ge- 
nauere Durchforschung  der  rot  oder  schwarz 
gefällten  Metalldispersionen  wird  uns  neue  che- 
mische Anschauungen  über  Molekularkomplexe 
geben  als  auch  eine  Bereicherung  des  physi- 
kalischen Verhaltens  bzw.  der  Farben  herbei- 
führen. 

Einen  Teil  der  praktisch  verwertbaren  Reduk- 
tionen zur  Herstellung  kolloider  Metalle  habe  ich 
unter  Patentschutz  gestellt.  Das  kolloide  Eisen 
und  andere  Kolloidmetalle  verwerte  ich 
therapeutisch  zu  internen,  subkutanen  und  in- 
travenösen Injektionen.  Offenbar  beruht  die 
Wirkung  vieler  Anästhetika  auf  ihrer  Reduktions- 
wirkung im  Körper. 
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Rrbeiten  über 
spezielle  experimentelle  Kolloidchemie. 

Davis,  H  S.,  Die  rhythmische  Fällung  von 
kolloidem  Quecksilber.  (Journ.  of  the  Amer.  Cliem. 
Soc.  39,  1312,  1917.) 

Eine  schwach  salpetersaure  Lösung  von  zwei- 
prozentigem  Merkuronitrat  wird  eindiffundieren  lassen 
i  l  Glasröhrchen,  welche  eine  dreiprozentige  Gallerte 
von  Agar  mit  fünfprozentigem  ameisensaurem  Natron 
enthalten.  Das  Auftreten  des  Hg  in  gebänderter  Form 
wird  auf  Uebersättigungserscheinungen  zurückgeführt. 

R.  E.  Lg. 

De  bye,  P.,  Ueber  Atomphysik.  (Zeitschr.  f. 
angew.  Chem.  31  [11,  190,  1918.) 

Die  Untersuchung  mit  Hilfe  von  Röntgenstrahlen 
ergab,  daß  amorphe  Kohle  keine  besondere  Modifikation 
darstellt.  Sie  ist ,, Graphit  in  äußerst  (molekular)  feiner 
Verteilung,  und  alle  Uebergangsstufen  können  auf- 
gefunden werden". 

Sc  h  errer 's  Untersuchungen  haben  gezeigt,  daß 
auch  die  kleinsten  Goldteilchen  noch  Kristalle  sind 
von  genau  demselben  Bau,  auch  was  den  numerischen 
Abstand  der  Atome  voneinander  betrifft,  wie  größere 
sichtbare  Goldkristalle.  Ja  sogar  Goldtejlchen  von 
einer  solchen  Feinheit,  daß  sie  ultramikroskopisch 
nicht  mehr  sichtbar  sind,  zeigen  bei  der  Untersuchung 
nach  der  Debye-Scherrer'schen  Methode  stets 
noch  dieselbe  Kristallstruktur.  Es  handelte  sich  hierbei 
um  Teilchen,  welche  je  etwa  150  Atome  enthielten, 
also  kleiner  waren  als  manche  Moleküle  der  organischen 
Chemie,  deren  Strukturformel  ermittelt  werden  konnte, 
[v.  Weimarn's  Voraussagen  sind  also  hier  erfüllt. 1 
Solche  Teilchen  haben  schon  einen  meßbaren  os- 
motischen Druck.  R.  .E.  Lg. 

Fürth,  O.  V.,  und  F.  Bubanovic,  Unter- 
suchungen über  die  Diffusion  von  Elektrolyten 
in  Gallerten.  I.  Ueber  die  Abhängigkeit  des 
Diffusionsweges  von  der  Konzentration.  (Biochem. 
Zeitschr.  90,  265,  1918.) 

Der  Feststellung  des  Diffusionskoeffizienten  in 
einer  Gallerte  stellen  sich  praktisch  oft  unüberwind- 
liche technisch  -  analytische  Schwierigkeiten  entgegen. 
Viel  leichter  ist  der  Diffusionsweg  festzustellen.  V  a  n  - 
zetti  (Zeitschr.  f.  Elektrochem.  20,  517,  1914)  sah  bei 
der  Diffusion  von  HCl,  H Br,  HJ  und  HNO.,  in  fünf- 
prozentiger  Gelatine  den  Diffusionsweg  mit  der  Kon- 
zentration der  Säure  wachsen.  [Vgl.  auch  R.  E.  Li  ese- 
gang,  „Chem.  Reaktionen  in  Gallerten",  Düsseldorf 
1898.] 

Es  wird  hier  der  Fortschritt  der  Diffusion  ver- 
schiedener Salze  usw.  in  fünfprozentiger  Gelatine- 
oder zweiprozentiger  Agar- Gallerte  untersucht.  Der 
Gallerte  sind  vorher  irgendwelche  Indikatoren  zu- 
gesetzt worden,  z.  B.  AgNOß  für  Haloide,  alkalisches 
Phenolphthalein  für  Säuren,  Ba(N03).2  für  Sulfate, 
NaCl  fürAgNOa,  Fe  CI3  für  Brenzkatechin.  Nach 
1,  2,  3  und  4  Tagen  wird  die  Tiefe  des  Eindringens 
festgestellt.  [Es  wird  keine  Rücksicht  darauf  ge- 
nommen, daß  der  Indikator  eine  Verkleinerung  des 
Diffusionsweges  infolge  Festlegung  des  Ions,  anderer- 
seits aber  eine  Steigerung  des  Konzentrationsgefälles 
bedingen  kann.  Vgl.  Liesegang, ,, Verwendbarkeit  von 
Lackmusgallerten  für  elektrolytische  Untersuchungen". 
•  Elektrochem.  Zeitschr.  17,  Heft  9,  1911.] 


rate. 

Folgende  Schlüsse  werden  aus  diesen  Versuchen  mit 
wechselnden  Konzentrationen  der  eindiffundierenden 
Stoffe  gezogen  :  Die  Beziehung  des  Diffusionsweges  d 
eines  in  eine  Gallerte  hineindiffundierenden  Elektro- 
lyten zu  seiner  Konzentration  k  und  der  Zeitdauer 
des  Versuchs  t  erscheint  (unter  Berücksichtigung  des 
Stephan 'sehen  Gesetzes)  durch  die  Gleichung 
d  =  m  1 1  2  1<"  gegeben,  m  und  n  sind  darin  Konstanten. 
Letztere  variieren  je  nach  der  Gallerte,  n  besitzt 
aber  bei  derselben  Gallerte  für  verschiedene  Elektro- 
lyten den  gleichen  Wert.  Bisher  schwankte  er  zwischen 
0,10  und  0,31.  Die  Konstante  m  bedeutet  den  Dif- 
fusionsweg, den  ein  Elektrolyt  von  der  Konzentration  1 
in  ^er  Zeiteinheit  (=  Zeit  0  bis  1)  in  der  Gallerte 
zurücklegt.  Das  Verhältnis  der  Diffusionswege  zweier 
in  dieselbe  Gallerte  hineindiffundierender  Elektrolyte 
von  der  gleichen  Konzentration,  wenn  dieselben  zu 
einem  beliebigen  Zeitpunkt  gleichzeitig  gemessen 
werden,  ist  ein  konstantes': 

dl      m,  1 1/2 .  k'i  mi 
,  =    \ir  r    =      =  konst. 
d2     mg  1 .  k"  m2 

Die  Relation  d  =  m  t  i'g  k"  erwies  sich  auf  alle  darauf- 
hin geprüften  Elektrolyten  (mit  Ausnahme  der  H2SO4 
und  ihrer  Salze,  welche  ein  atypisches  Verhalten  zeigen), 
anwendbar.  Auch  solche  Elektrolyte,~deren  Diffusions- 
koeffizient mit  zunehmender  Konzentration  abnimmt, 
(KOH,  Na  OH,  AgNOg,  Essigsäure),  zeigten  hier 
eine  Zunahme  des  Diffusionsweges  mit  der  Konzen- 
tration im  Sinne  obiger  Relation.  Daraus  wird  ge- 
folgert, daß  zwischen  dem  Diffusionsweg  und  dem 
Diffusionskoeffizienten  keinesfalls  das  Verhältnis  ein- 
facher Proportionalität  bestehen  kann.       R.  E.  Lg. 

-Fürth,  O.  V.,  und  F.  Bubanovic,  Unter- 
suchungen über  Diffusionsvorgänge  in  Gallerten. 
II.  Ueber  die  Abhängigkeit  des  Diffusionsvermögens 
von  der  lonenbeweglichkeit  sowie  von  der  Hydra- 
tation und  Polymerisation  der  Moleküle.  (  Biochem. 
Zeitschr.  92,  139,  1918.) 

Schon  bei  freier  Diffusion  in  Wasser  zeigen  viele 
Elektrolyte  viel  geringere  Diffusionsgeschwindigkeiten, 
als  wie  man  sie  nach  N ernst  auf  Grund  der  Beweg- 
lichkeit ihrer  Ionen  erwarten  sollte.  Das  wird  hier 
durch  Hydratationen  einerseits,  Polymerisationen  an- 
dererseits begründet.  Es  ist  sehr  verständlich,  daß 
sowohl  durch  eine  Belastung  der  Moleküle  und  Ionen 
mit  chemisch  oder  mechanisch  gebundenen  Wasser- 
hüllen wie  auch  durch  einen  Zusammentritt  der  Mole- 
küle zu  Komplexen  die  Diffusionsgeschwindigkeit 
(welche  auch  diesmal  wieder  mit  dem  Diffusionsweg 
identifiziert  wird),  abnehmen  muß.  So  hat  das  stark 
hydratisierte  Magnesiumchlorid  oder  die  polymerisierte 
Oxalsäure  nur  etwa  die  Hälfte  der  erwarteten  Diffu- 
sionsgeschwindigkeit. Auch  das  langsame  Diffusions-, 
vermögen  der  H2SO4  und  ihrer  Salze  wird  auf  Poly- 
merisationen zurückgeführt. 

In  einer  Gelatinegallerte  ist  der  Diffusionsweg 
von  Säuren  und  Basen  ein  viel  kürzerer  als  in  Wasser. 
(Für  H  CI  1,25  statt  2,04.)  Wahrscheinlich  sind  „die 
zwischen  einer  eindringenden  Säure  oder  Base  und 
den  Kolloidteilchensich  geltend  machenden  chemischen 
Affinitäten  im  Sinne  einer  Verzögerung  der  Fort- 
schaffung der  Ionen  wirksam". 

In  der  Gruppe  der  Salze  mit  schwacher  Hydra- 
tation ist  dagegen  die  Diffusionsgeschwindigkeit  (in 
Uebereinstimmung  mit  Graham  und  Vo i gt  1  ä n  d er). 
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von  derselben  Größenordnung  wie  in  Wasser.  Aller- 
dings bleibt  auch  hier  KCl  und  NH4CI  etwas  hinter 
den  letzteren  Werten  zurück. 

Sehr  eigenartig  ist  dagegen  das  Verhalten  der 
stark  hydratisierten  Salze  in  Gallerten.  Die  Verfasser 
„hatten  erwartet,  daß  deren  Diffusionsverzögerung  in 
einer  Gallerte  noch  stärker  zum  Ausdruck  gelangt 
wäre  als  bei  freier  Diffusion.  Gerade  das  Umgekehrte 
war  aber  der  Fall:  In  eine  Gallerte  dringen  diese 
Salze  nicht  viel  langsamer  ein,  als  ihre  lonenbeweg- 
lichkeit  es  erfordert.  Während  z.  B.  der  Diffusions- 
koeffizient des  Kupferchlorids  bei  freier  Diffusion  nur 
etwa  halb  so  groß  ist,  als  nach  der  aus  den  Ueber- 
führungszahlen  berechneten  lonenbeweglichkeit  zu 
erwarten  wäre,  und  während  dieses  Salz  nur  etwa 
halb  so  schnell  diffundiert  wie  das  Kochsalz,  hält  es 
beim  Eindringen  in  die  Gallerte  mit  dem  Kochsalz 
gleichen  Schritt".  Vielleicht,  „weil  durch  die  Kon- 
kurrenz der  Kolloidteilchen  um  das  Wasser  die  Wasser- 
hüile,  welche  die  einzelnen  Teilchen  umgibt,  gelockert 
wird". 

Als  relatives  Maß  für  das  Diffusionsvermögen  wird 
das  Verhältnis  der  Diffusionswege  gewählt,  welche 
ein  Elektrolyt  einerseits,  eine  Na  Cl- Lösung  anderer- 
seits bei  gleicher  molekularer  Konzentration  und 
gleicher  Temperatur  innerhalb  eines  gleichen  Zeit- 
abschnitts beim  Eindiffundieren  in  gleiche  Gallerten 
zurücklegen.  Dieses  Verhältnis  wird  als  Invasions- 
faktor" bezeichnet.  R.  E.  Lg. 

Hatschek,  E.,  Eine  Prüfung  der  Theorie  der 
Gele  als  Systeme  zweier  flüssiger  Phasen.  (Chem. 
News  116,  167,  1917.) 

Nach  den  elastischen  Eigenschaften  der  Gele  ist 
diese  Theorie  nicht  möglich.  R.  E.  Lg. 

Holmes,  H.  N.,  Bildung  von  Kristallen  in 
Gelen.    (Journ.  of  the  Franklin -Inst.  184,  743,  1917.) 

Versuche  mit  Kieselsäuregelen,  die  durch  Einguß 
von  Wasserglas  in  überschüssige  Säurelösungen  er- 
halten wurden.  Das  Wasserglas  hatte  1,06  spez.  Gew., 
ein  Verhältnis  Na.^O  :  Si  O2  =  1  :  3,5,  und  erwies  sich 
bei  der  Filtration  äquivalent  0,51  nHCl.  Die  Er- 
starrungszeit war  je  nach  der  Natur  der  Säure  sehr 
verschieden.  Nämlich  für  n  -  Säuren  bei  Einguß  gleicher 
Volumina: 

H3PO4  Essig -S.  Ameisen -S.  HCl  HNO5 
10  Min.  6  Stund.  36  Stunden  10  Tage  4  Wochen. 
Mit  2  nHCl  erstarrte  das  gleiche  Wasserglas  schon 
nach  5  Tagen.  Ein  ganz  leicht  alkalisches  Gel  wurde 
durch  Einguß  in  0,5  n  Essigsäure  erhalten.  Es  er- 
starrte in  3  Minuten.  Meist  wurde  das  mit  Essigsäure 
bereitete  Gel  benutzt.  Reinigung  durch  Dialyse  wurde 
nicht  vorgenommen.  Das  eine  der  reagierenden  Salze 
wurde  dem  Sol  vor  der  Erstarrung  zugemischt.  Das 
andere  wurde  nachher  cindiffundieren  gelassen. 

Schöne  Goldkristalle  entstanden  nach  der  Methode 
von  H  atsch e k  durch  Reduktion  mit  eindiffundierender 
Oxalsäure.  In  einer  dichteren  Gallerte  traten  rote, 
blaue,  grüne  Bänderungen  von  kolloidem  Gold  auf. 
CUSO4  im  Gel,  Hydroxylaminclilorhydrat  darüber, 
gab  Tetraeder  von  metallischem  Kupfer;  aber  auch 
die  gelben  und  roten  Formen  der  Vorstufen  der  Re- 
duktion. Von  Silberbichromat  wurden  Kristalle  von 
5x5x1  mm  erhalten.  Ein  sehr  geringer  Zusatz 
von  Traganth  hinderte  die  Entstehung  der  sich  sonst 
leicht  bildenden,  mehrere  cm  großen  hcxagonalen 
Bleijoüidkristalle.  Statt  der  Merkurijodidkristalle  bil- 
dete sich  bei  gewissen  Konzentrationen  wundervolle 


rote  Bänderung.  Ein  Reagensglas  enthielt  40  der- 
selben in  8  cm  Höhe.  Dazwischen  lagen  zerstreute 
Kriställchen.  Zur  Entstehung  derselben  ist  eindiffun- 
dierendes Merkurinitrat  besser  als  das  Chlorid.  Bei 
Verwendung  eines  alkalischen  Gels  ließ  sich  eine 
gute  Bänderung  von  basischem  Merkurichlorid  er- 
zielen. Mehrere  cm  groß  wurden  auch  die  Kristâlle 
von  Silbersulfat  und  -azetat. 

Bei  einer  anderen  Versuchsreihe  wurde  das  Kiesel- 
säuresül  in  einem  U-Rohr  erstarren  gelassen  und  die 
beiden  Reagenzien  auf  die  zwei  Oberflächen  des  Gels 
aufgesetzt.  Auch  hiermit  konnten  sowohl  Kristalle 
wie  Bänderungen  erzielt  werden. 

Die  rasche  Bildung  so  großer  Kristalle  wird  im 
Anschluß  an  J.  Johnston  (Journ.  of  the  Soc.  of 
Chem.  Ind.  28,  280)  in  Zusammenhang  gebracht  mit 
dem  diffusionsartigen  (äußerst  langsamen)  Zusammen- 
tritt der  Reagenzien.  Dazu  ist  ein  Gel  nicht  un- 
bedingt erforderlich.  Auch  in  Sand  (vgl.  Dreaper), 
noch  besser  in  Kieselgur  kann  man  sie  erhalten. 

R.  E.  Lg. 

Neid  le,  M.,  Die  Fällung,  Haltbarkeit  und 
Konstitution  der  Eisenhydroxydsole.  I.  (Journ.  of 
the  Amer.  Chem.  Soc.  39,  2334,  1917. 

Das  Eisenhydroxydsol  wurde  gewonnen  durch 
Oxydation  von  Ferrochloridlösung  mit  Wasserstotf- 
superoxydlösung  und  nachfolgender  Dialyse.  Es  wurde 
festgestellt,  welche  kleinste  Mengen  von  Kaliumsulfat 
zur  vollkommenen  Ausflockung  nötig  sind.  Daraus 
ergab  sich  ein  Maß  der  Haltbarkeit.  Je  nach  der 
Reinheit  des  Sols  schwankt  dieselbe  beträchtlich. 
Daraus  erklärt  sich  die  Verschiedenheit  der  von  ver- 
schiedenen Forschern  gemachten  Angaben.  Eine  be- 
obachtete Steigerung  der  Haltbarkeit  von  Solen  mit 
gleichem  Eisengehalt  mit  steigendem  Gehalt  an  Salz- 
säure erklärt  er  durch  Umkehrung  der  Hydrolyse  und 
durch  die  Bildung  von  beständigeren  Oxychloriden. 
Eine  Wirksamkeit  der  Salzsäure  oder  des  Wasserstoff- 
ions als  Schutzelektrolyt  hält  er  für  unwahrschein- 
licher. Bei  gleichbleibendem  Verhältnis  von  Eisen 
zu  Chlor  nimmt  die  Haltbarkeit  des  Sols  mit  steigen- 
der Konzentration  ab.  Auch  hierbei  ist  ein  Rückgang 
der  Hydrolyse  zu  erwarten.  Jedoch  wird  dessen  Wirk- 
samkeit überkompensiert  durch  die  größere  Annäherung 
der  dispersen  Teilchen.  R.  E.  Lg. 

Schryver,  S.  B.,  u.  N.  E.  Speer,  Studien  über 
den  Aggregat-Zustand.  IV.  Ausflockung  von  Kol- 
loiden durch  Salze  mit  einwertigen  organischen 
Ionen.    (Proc.  Roy.  Soc.  London  90  [B],  400,  1919.) 

Bei  der  Ausflockung  von  Mastix-Sol  mit  den 
Chloriden  einiger  organischer  Anione  steigt  die  aus- 
flockende Wirkung  der  letzteren  mit  fallender  Ober- 
flächenspannung der  Lösungen."  Dies  steht  in  Ueber- 
einstimmung  mit  der  Freundl  ich'schen  Auffassung 
der  Flockung  als  eines  Adsorptionsvorgangs.  (Jedoch 
gibt  es  auch  hier  schon  im  Tetraäthylammoniumchlorid 
eine  Ausnahme.  Und  die  Na-Salze  einiger  organischer 
Säuren  fügen  sich  ebenfalls  nicht  in  die  Reihe.) 

Bei  den  Hydroxyd  -  Solen  des  Fe,  Ce,  Zr,  beim 
Arsensulfid  und  vielen  Farbstoffen  besteht  der  von 
Freundlich  vermutete  Zusammenhang  zwischen  der 
Oberflächenspannung  und  der  ausflockenden  Wirkung 
jedoch  nicht.  Bei  einem  Wechsel  des  aktiven  Ions 
konnte  oft  bei  ziemlicher  Ucbereinstimmung  der  Ober- 
flächenspannung doch  die  ausflockende  Wirkung  eine 
sehr  verschiedene  sein. 

Das  Mastix-Sol  wird  als  ,, endionisches"  Kolloid 
bezeichnet.    Bei  ihm  entsteht  die  Ladung  wahrschein- 
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lieh  durch  den  dispersen  Stoff  selbst.  Ein  schnell 
diffundierendes  (z.  B.  H-)Ion  soll  die  Außenschicht 
des  Dispersoids  bilden.  Es  wird  elektrostatisch  von 
dem  weniger  diffusiblen  inneren  Ion  festgehalten. 

Diesem  steht  z.  B.  das  Fe(0H)3  als  ,, exionisches" 
Kolloid  gegenüber.  Das  außen  befindliche  Ion  ist 
hier  ein  Rest  des  zur  Erzeugung  des  Dispersoids  be- 
nutzten Salzes.  So  handelt  es  sich  bei  dem  aus  FeCls 
hergestellten  Fe(0H)3  um  Cl-Ionen.  Hier  beruht  die 
Ausflockung  in  einer  Beseitigung  dieses  fremden  Ions. 

R.  E.  Lg. 

Spear,  E.  B.,  und  K.D.Kahn,  Ausflockung 
von  Gold  und  Platin  auf  metallischen  Oberflächen. 

(Journ.  of  the  Americ.  Chem.  Soc.  40,  181,  1918.) 

Dies  geschieht  um  so  rascher,  je  positiver  das 
Metall  ist.  Eine  Zinkplatte  wirkt  stärker  als  eine 
Kupferplatte.  Auch  deren  Oberfläche  spielt  eine  große 
Rolle.    Die  rauhe  wirkt  stärker  als  die  polierte. 

R.-E.  Lg. 

Toi  man,  R.  C,  u.  A.  S.  St  earn,  Quellung  von 
Fibrin  in  Säuren.  I.  Kolloide  Eigenschaften.  Der 
molekulare  Mechanismus  der  Quellung.  (Journ.  of 
the  Americ.  Chem.  Soc.  40,  264,  1918.) 

Kolloide  haben  die  Neigung  zur  Absorption  von 
H -Ionen  aus  Säuren  oder  OH-Ionen  aus  Alkalien. 
Nun  bildeten  z.  B.  die  absorbierten  H -Ionen  mit  einer 
entsprechenden  Menge  Anionen  eine  Doppelschicht 
an  den  inneren  Oberflächen  des  Gels.  Dies  führt  aus 
elektrostatischen  Gründen  zur  Wasseraufnahme  (Quel- 
lung). Stärkere  Elektrolyte  veranlassen  eine  Neutra- 
lisation dieser  Doppelschicht  und  damit  einen  Rück- 
gang der  Quellung.  Salze  mit  mehrwertigen  Ionen 
wirken  auch  in  dieser  Hinsicht  stärker  als  die  ein- 
wertigen. R.  E.  Lg. 

Wohl  er,  L.,  Ueber  die  Selbstexplosion  von 
Holzkohle  in  doppelwandîgen  Gefäßen  für  die 
Aufbewahrung  flüssiger  Sauerstoffe.  (Zeitschr.  f. 
angew.  Chemie  31  [I],  192,  1918.) 

Das  hierbei  zum  Kälteschutz  notwendige  hohe 
Vakuum  der  Doppelwand  wird  bekanntlich  durch  Zugabe 
von  etwas  Holzkohle  erzielt.  Ein  Kubikzentimeter 
einer  Vakuumkohle  der  Sprengluftgesellschaft  in  Char- 
lottenburg vermag  bei  der  Temperatur  der  flüssigen 
Luft  ( —  183")  einen  Liter  Sauerstoff  oder  Stickstoff 
zu  absorbieren.  Das  ist  das  doppelte  der  Leistung 
von  gewöhnlicher  Holzkohle.  Zutritt  hochprozentigen 
Säuerstoffs  führte  wiederholt  zu  heftigen  Explosionen. 
Voraussetzung  für  dieselben  ist  ein  Gehalt  der  Kohle 
an  einer  gewissen  Menge  Eisenoxj^d.  Deshalb  ließ 
sich  eine  indifferente  Vakuumkohle  durch  Tränkung 
mit  Eisenchlorid  explosibel  machen.  Das  Eisenoxyd 
wirkt  als  katalytischer  Sauerstoffüberträger  auf  die 
Kohle.  Das  eintretende  Glühen  entzündet  das  explo- 
sible Gemisch.  Diese  Wirkung  tritt  jedoch  nicht  ohne 
weiteres  bei  der  tiefen  Temperatur  des  Sauerstoffs  ein. 
Es  ist  eine  vorangegangene  Erhitzung  durch  die  Ab- 
sorptionswärme der  sehr  oberflächenreichen  Vakuum- 
kohle beim  Eintritt  von  Sauerstoff  in  das  Vakuum 
notwendig.  Deshalb  ist  gewöhnliche  Holzkohle  trotz 
Eisengehalts  indifferent.  Als  Pulver  zugefügtes  Eisen- 
oxyd ist  unwirksam.  Ausziehen  mit  Salzsäure  macht 
die  selbstexplosible  Kohle  wieder  unwirksam.  Ebenso 
Glühen  im  Wasserstoff.  Wie  Eisenoxyd  vermag  auch 
Phosphor  zu  wirken.  R.  E.  Lg. 


Rrbeiten  über 
Methoden;  Rpparate  und  Rnal)/se. 

Albert,  B.,  Beitrag  zur  Methodik  der  Harn- 
stoffstickstoffbestimmung im   Blute  (und  Urin). 

(Biochem  Zeitschr.  S3,  82,  1919.) 

Austreibung  des  N  aus  dem  Harnstoff  mittels  Brom- 
lauge und  Messung  des  N- Volumens.  Vorher  muß 
natürlich  das  Serum  enteiweißt  werden.  Hierzu  ist 
kolloides  Eisen  (trotz  einiger  von  Siebeck  geäußerter 
Bedenken)  geeignet.  R.  E.  Lg. 

Askenasy,  P.,  Konzentrieren  von  Lösungen 
und  Emulsionen.  (Metallurg.  Chem.  Engin.  17,  661, 
1917.) 

Das  bekannte  Verfahren  des  Wasserentziehens 
durch  Zugabe  von  trockener  Gelatine,  welche  dabei 
quillt,  wird  durch  Formung  der  Gelatine  zu  Kugeln 
oder  Polyedern  verbessert.  Dadurch  wird  das  sonst 
störende  Zusammenbacken  der  Gelatine  vermieden. 

R.E.  Lg. 

Hof  mann,  K.  A.,  u.  R.  Ebert,  Katalyse  von 
Wasserstoff -Sauerstoffgemischen  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  an  wasserbenetzten  Kontakten. 

(Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  49,  2369,  1916.) 

Bei  Versuchen  mit  Pd  als  Katalysator  bei  dieser 
Wasserbildung  aus  Knallgas  steigt  die  Wirksamkeit 
mit  dem  Dispersitätsgrade  des  Pd.  Zur  Erzielung 
einer  feinen  Verteilung  wurden  2  ccm  einer  einpro- 
zentigen  Pd  CI,- Lösung  mit  200  ccm  einer  2,5  pro- 
zentigen  NaH  CO3- Lösung  gemischt  un'd  durch  H 
in  einer  mit  Glasscherben  gefüllten  Hempel'schen 
Pipette  reduziert.  R.  E.  Lg. 

H  0  u  b  e  n.,  J.,  u.  A.  Pfau,  Katalytische  Hydrie- 
rung von  Oxy-  und  Aminobenzoesäure.  (Ber.  d. 
Deutsch,  chem.  Ges.  49,  2294,  2745,  1916.) 

Diese  Hydrierung  gelang  unter  Benutzung  von 
Platinschwarz,  welches  folgendermaßen  hergestellt  war: 
Die  mit  Na  O  H  gefällte  Lösung  des  Platinsalzes  wird 
eine  Stunde  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  zwölf 
Stunden  absetzen  gelassen  und  das  Platinschwarz  bis 
zum  Aufhören  der  Cl  -  Reaktion  mit  heißem  Wasser 
ausgewaschen.  Der  Katalysator  ist  bei  Aufbewahrung 
unter  dest.  Wasser  in  zugeschmolzener  Flasche  auf- 
fallend haltbar.  —  Auch  Suspensionen  von  wenig 
wasserlöslichen  Stoffen  lassen  sich  damit  hydrieren. 

R.  E.  Lg. 

Incze,  G.,  Das  gelbe  Quecksiiberoxyd  als 
Grundsubstanz  der  Alkalimetrie.  (Zeitschr.  f.  anal. 
Chem.  54,  177,  1917.) 

In  der  anscheinend  ohne  Kenntnis  der  grund- 
legenden Arbeit  von  A.  Abelmann  und  L,  Rosen- 
t ha  1er  (Pharm.  Journ.  Juli  1913)  ausgeführten  Arbeit 
wird  das  Alkali  benutzt,  welches  bei  der  Reaktion 

HgO  +  4KJ  +  H20^±K2[HgJ4]  +  2KOH 
frei  wird.    Dabei  kann  nur  das  gelbe  Quecksilberoxyd' 
verwandt  werden,  welches  (nach  Cohen  und  Wi. 
O  s  t  w  a  1  d  )  sich  von  der  viel  weniger  reaktionsfähigen 
roten  Form  durch  die  höhere  Dispersität  unterscheidet. 

R.  E.  Lg. 

Lüning,  0.,  u.  W.  Tönius,  Die  Unterscheidung 
von  Molkereieiweiß  und  Quark.  (  Zeitschr.  f.  Unters, 
d.  Nahr.-  u.  Genußm.  36,  63,  1918.) 

Bai  er  hatte  angegeben:  Beide  lösen  sich  in  ein- 
prozentigem  Natriumoxalat.  Daraus  wird  Kasein  durch 
Essigsäure  wieder  gefällt.  Vom  Molkereieiweiß  be- 
streitet Bai  er  dies..  In  Wirklichkeit  hat  man  bei 
letzterem  aber  immer  mit  einem  gewissen  Kaseinge- 
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halt  zu  rechnen.  Die  Verff.  bestimmten  deshalb  das 
Verhältnis  des  gesamten  N  zu  dem  in  Natriumoxalat 
löslichen.  Zur  Gewinnung  eines  klaren  Filtrats  erwies 
sich  Filtration  unter  Kieselgurzusatz  als  ungeeignet. 
Dadurch  trat  ein  wesentlicher  Verlust  an  löslichem  N 
ein.  Sehr  wahrscheinlich  handelt  es  sich  um  Adsorption. 

R.  E.  Lg. 

Mitchel,  H.  H.,  u.  H.  C.  Eckstein,  Ein 
jSchaum  verminderer  beim  van  S 1  y  k  e'schen  Amino- 
stickstoffverfahren.  (Journ.  of  Biol.  Chem.  33,  373, 
1918.) 

Phenyläther  allein  bewährt  sich  besser  als  die 
von  Lea  für  einen  ähnlichen  Zweck  empfohlene 
Mischung  mit  Amylalkohol.  R.  E.  Lg. 

Kober,  Ph.  A.,  Technische  Anwendungen  der 
Nephelometrie.  (Journ.  of  the  Soc.  of  Chem.  Ind. 
37,  75,  1918.) 

Es  wird  dabei  die  Helligkeit  des  reflektierten 
Lichtes  verglichen  von  zwei  Flüssigkeiten  mit  suspen- 
dierten Teilchen  der  gleichen  Art.  Der  Gehalt  der 
einen  Flüssigkeit  (Standartlösung)  ist  bekannt.  Die 
Lichtintensität  ist  eine  Funktion  der  Teilchenzahl, 
wenn  die  anderen  Umstände  gleiche  sind.  [Die  Ge- 
fahr einer  Verschiedenheit  des  Dispersitätsgrades  wird 
dabei  nach  Ansicht  des  Ref.  immer  noch  zu  wenig 
berücksichtigt.]  Sind  die  suspendierten  Teilchen  farbig, 
so  ist  eine  kolorimetrische  Bestimmung  der  nephalo 
metrischen  vorzuziehen.  Stets  soll  man  nur  mit  sehr 
großen  Verdünnungen  arbeiten.  0,1  g  in  1  Liter  bildet 
gewöhnlich  die  obere  Grenze.  Nach  dem  Verfahren 
von  Graves  mit  Quecksilberchlorid  und  Lithiumkar- 
bonat läßt  sich  noch  1  Teil  Ammoniak  in  160  Milli- 
onen Teilen  Wasser  nachweisen.  Pou  get  und 
Chpuchak  geben  eine  salpetersaure  Lösung  von 
Strychnin  und  Molybdänsäure  zum  Nachweis  von  1  Teil 
Phosphor  (als  Phosphat)  in  20  Millionen  Teilen  Wasser 
an.  Das  Reagens  zersetzt  sich  jedoch  beim  Auf 
bewahren  unter  Gelbfärbung.  Das  geschieht  nach 
Egerer  und  Kober  nicht,  wenn  man  die  H  N  Oy  durch 
HCl  ersetzt.  Für  den  Ca -Nachweis  wird  Lyman's 
nephelometrisches  Reagenz  empfohlen:  Eine  mit  Am- 
moniumkarbonat versetzte  alkoholische  Lösung  in 
Stearfn-  und  Oelsäure.  Nachweisbarkeit  von  1  Teil 
Ca  in  5  Millionen  Teilen  Wasser.  Fette  und  Oele 
nephelometrierte  Bloor  nach  Einguß  ihrer  alkoho- 
lischen Lösung  in  Wasser,  dem  nachher  etwas  HCl 
zugesetzt  wird.  Mur  lin  und  Ri  eke  versetzten  das 
Wasser  vorher  mit  0,05  Proz.  Gelatine  um  die  Ver- 
einigung der  Tröpfchen  zu  verhindern.  Als  nephelo- 
metrisches Reagens  für  Proteine  empfiehlt  Kober 
Sulfosalizylsäure.  Die  Standartlösung  enthält  1  Teil 
Protein  in  1  Million  Teilen  Wasser.          R.  E.  Lg. 

Robinson,  W.  O.,  Ein  Verfahren  zur  Verhin- 
derung der  Salz-Effloreszenz  über  die  Wandungen 
in  Abdampfschalen.  (Joun.  of  the  Americ.  Chem. 
Soc.  40,  197,  1918.) 

Durch  Anbringung  eines  streifenförmigen  Ueber- 
zugs  mit  Kollodium.  R.  E.  Lg. 

Reiß,  F.,  u.  G.  Diess€l  hörst,  Die  Erschei- 
nung der  Ringreaktion.   (  Chem.- Ztg.  43,  39,  1918.) 

Beim  Uebereinanderschichten  zweier  Lösungen, 
die  unter  Färbung  oder  Fällung  miteinander  reagieren, 
entstellt  meist  keine  geschlossene  Reaktionszone,  son- 
dern ein  Ring  an  der  Glaswand.  Z.  B.  bei  der  Di- 
phenylaminschwefelsäurereaktion  zum  Nachweis  von 
Nitraten  in  Milch.  „Die  Reaktion  hat  ihren  Ursprung 
an  der  Glaswandung,  was  nur  eine  Folge  der  Adhä- 
sion zwischen  Flüssigkeiten  und  Glas  sein  kann." 


Einführung  eines  Glasstabs  kann  einen  zweiten  inneren 
Ring  erzeugen.  Durch  enge  Reagiergläser  wird  die 
Empfindlichkeit  dieser  Reaktionen  gesteigert.  [Der 
Liebreich 'sehe  „tote  Raum"  befindet  sich  hier  also 
in  der  Mitte  des  Gefäßes.  —  Ref.]  R.  E.  Lg. 

Seidell,  A.,  Verwendung  des  Adsorptionsver- 
mögens der  Fuliererde  für  chemische  Trennungen. 

(Journ.  of  the  Americ.  Chem.  Soc.  40,  321,  1918.1 

Aus  der  Untersuchung  von  36  verschiedenen  FuUer- 
erden  ergab  sich  eine  ziemlich  gute  Uebereinstimmung 
in  der  Menge  des  adsorbierten  Chininbisulfats  und  des 
Methylenblaus.  Beim  Chinin  kamen  Schwankungen 
zwischen  20,0  und  0,2  vor,  beim  Methylenblau  zwischen 
27,8  und  0,2.  R.  E.  Lg. 

Rrbeiten  über 
Mineralogie  und  Rgril<ulturchemie. 

Groß,  R.,  Sammelkristallisation  in  Beziehung 
zum  Atomfeld  der  Kristalle.  (Jahrb.  d.  Radioaktiv. 
15,  270,  1918.) 

Ein  durch  SchutzKoUoid  stabilisiertes  Silbersol 
gab  nach  wochenlangem  Stehen  eine  Ausflockung. 
In  dieser  waren  bei  der  mikroskopischen  Untersuchung 
einzelne  stark  glänzende  Kristalle  von  über  10-^  cm 
zu  erkennen.  „Bei  der  sehr  geringen  Löslichkeit  des 
Silbers  in  Wasser  können  die  Kristalle  nur  durch  Zu- 
sammenkristallisieren der  in  Flocken  zusammenhängen- 
den submikroskopischen  Silberpartikel  entstanden  sein. 
In  der  Natur  dürften  größere  Goldkörner  und  -klumpen 
(nuggets)  der  Seifenablagerungen  nicht  als  unmittel- 
bare Produkte  der  mechanischen  Aufbereitung  primärer 
Lagerstätten  zu  betrachten  sein.  Denn  die  Körner 
sind  oft  größer  als  das  Berggold  auf  primärer  Lager- 
stätte. Mitunter  wurde  auch  schaliges  Gefüge  beob- 
achtet." Eine  Neuentstehung  aus  löslichen  Verbin- 
dungen ist  unwahrscheinlich.  „So  liegt  hier  vermutlich 
wie  im  Falle  des  kolloiden  Silbers  SammelkristalJi- 
sation  vor.  Das  Berggold  wird  im  bewegten  Ober- 
lauf eines  Flusses  in  sehr  feine  Teilchen  zerrieben 
und  gelangt  als  Suspension  in  stilleres  Wasser.  Dort 
findet  Ausflockung  und  Zusammenwachsen  zu  kom- 
pakten Konkretionen  statt."  Seit  dem  röntgeno- 
metrischen  Nachweis  der  regelmäßigen  Atomanord- 
nung in  hochdispersen  bis  kolloiden  Stoffen  (durch 
Debye  und  S ch  errer)  müssen  viele  scheinbare 
Umwandlungen  von  amorphen  in  kristalline  Modifi- 
kationen als  Sammelkristallisationen  aufgefaßt  werden. 
„So  sind  die  Graphitlager  im  körnigen  Kalk  vermutlich 
in  gleicher  Weise  durch  Sammelkristallisation  ent- 
standen wie  der  umgebende  Marmor  aus  ehemals  fein- 
körnigen Kalksedimenten."  R.  E.  Lg. 

Odén,  S.,  Die  Humussäuren  und  die  Boden- 
azidität.   (Int.  Mitt.  f.  Bodenk.  6,  81,  1916.) 

Auch  hier  wendet  sich  Odén  gegen  die  Anschau- 
ungen von  Gully.  Denn  neben  einem  Freiwerden 
von  H -Ionen  durch  Adsorption  von  Kationen  kann 
es  sich  beim  Auftreten  einer  Azidität  bei  der  Behand- 
lung des  humushaltigen  Bodens  mit  Salzlösungen  auch 
um  eine  Verdrängung  von  adsorbierten  Säuren  handeln, 
welche  sich  bei  dem  üblichen  Reinigungsverfahren 
kaum  entfernen  ließen.  Ferner  kann  dabei  eine  Um- 
setzung mit  den  tatsächlich  vorhandenen  Humussäuren 
eintreten.  R.  E.  Lg. 

Odén,  S.,  Eine  neue  Methode  der  mecha- 
nischen Bodenanalyse.  (Naturwiss.  Wochenschr.  N.  F. 
15,  213,  1916.) 
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Eine  möglichst  gleichmäßig  verteilte  wässerige 
Suspension  des  Bodens  wird  in  einen  Glaszylinder 
gebracht,  in  dem  dicht  über  dem  Boden  des  Gefäßes 
eine  den  Querschnitt  des  Zylinders  fast  vollständig 
ausfüllende  Wagschale  schwebt,  die  durch  ein  kleines, 
bekanntes  Uebergewicht  am  anderen  Arm  der  Wage 
am  Niedersinken  und  durch  eine  Arretierung  am  Em- 
porsteigen verhindert  wird.  Nach  einer  gewissen  Zeit 
bedingen  die  niedergefallenen  Teilchen,  daß  sich  die 
Wage  senkt.  Ein  elektrischer  Kontakt  bewirkt  jetzt, 
daß  auf  der  anderen  Seite  wieder  ein  Uebergewicht 
hergestellt  wird  usw. 

Eigentlich  kann  nach  dem  Stokes'schen  Gesetz 
der  Zusammenhang  zwischen  der  Suspensionsgeschwin- 
digkeit und  der  Korngröße  nur  berechnet  werden, 
wenn  die  Körnchen  Kugelgestalt  haben.  In  Wirklichkeit 
ist  diese  jedoch  sehr  unregelmäßig.  Odén  führt  den 
Begriff  „Aequivalentradius"  an.  Er  versteht  darunter 
den  Radius  der  Kugel,  die  aus  demselben  Material 
wie  das  Teilchen  besteht  und  ebenso  schnell  wie 
dieses  niedersinkt.  Da  bei  diesen  praktischen  Ver- 
suchen nicht  jede  einzelne  Geschwindigkeit  der  Teil- 
chen bestimmt  werden  soll,  sondern  die  mittlere 
Geschwindigkeit,  dürfte  der  berechnete  mittlere  Aequi- 
valentradius der  mittleren  Teilchen  ziemlich  gut  ent- 
sprechen. Eine  Nachmessung  ergab  die  Berechtigung 
dieser  Ueberlegung.  Die  Bodenprobe  kann  also  nach 
diesem  Verfahren  in  eine  beliebig  große  Anzahl  von 
Fraktionen  zerlegt  werden.  R.  E.  Lg. 

Ritzel,  A.,  Bemerkung  zu  der  Arbeit  H.  Kuess- 
ner:  „Ueber  Löslichkeitsunterschiede  an  Kristall- 
oberflächen."  (Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  86, 106, 1914.) 

Auch  Kuessner,  der  sich  auf  Curie  stützt,  be- 
achtet nicht,  daß  zwei  Flächen  eines  Kristalls  auch 
abgesehen  von  der  Oberflächenspannung  verschieden 
löslich  sein  können.  R.  E.  Lg. 

Schröder,  G.,  Studien  über  die  Zunahme 
der  Plastizität  beim  Steinsalz  durch  Temperatur- 
erhöhung.   (Diss.,  Greifswald  1914.) 

Obgleich  es  sich  hier  um  Kristalle  handelt,  ist 
ein  Hinweis  angebracht.  Denn  bei  Vielen  erweckt 
noch  der  Ausdruck  , .Plastizität"  die  Voraussetzung 
des  kolloiden  Zustandes. 

An  Steinsalz  ist  selbst  bei  Zimmertemperatur  eine 
plastische  Deformation  in  Form  einer  Biegung  mög- 
lich. Durch  Erwärmen  auf  etwa  200  ^  wird  dieselbe 
erheblich  erleichtert.  R.  E.  Lg. 

Stok  lassa.  G.,  Ueber  die  Natur  des  Wassers 
in  den  Zeolithen.  (N.  Jahrb.  f.  Min.,  Geol.  u.  Pal. 
Beil.-Bd.  42,  1,  1917.) 

So  wie  es  A.  Beuteil  und  K.  Blaschke  (1915) 
für  den  Desmin  festgestellt  hatte,  beweist  es  nun 
Verfasser  auch  für  Heulandit,  Skolezit,  Natrolith, 
Harmotom,  Chabasit,  Analcim-  und  Apophyllit,  daß 
die  Bindung  des  Wassers  eine  chemische  ist.  Beim 
Desmin  veranlaßt  die  Kohäsion,  daß  trotzdem  die 
Entwässerung  eine  kontinuierliche  ist.  Seine  Wieder- 
wässerung erfolgt  aber  ruckweise.  Apophyllit  vermag 
sein  abgegebenes  Wasser  nicht  wieder  aufzunehmen. 

R.  E.  Lg. 

Stoklasa,  J.,  Ueber  den  Einfluß  des  Alumi- 
niumions auf  die  Keimung  des  Samens  und  die 
Entwicklung  der  Pflanzen.  (Biochem.  Zeitschr.  91, 
137,  1918.) 

Zwei  Kapitel  der  umfangreichen  Abhandlung  tra- 
gen kolloidchemische  Titel.  Das  eine  handelt  von 
der  Hydrolyse  des  AICI3  und  FeClg.  Durch  Ent- 
stehung der  kolloiden  Hydroxyde  „werden  diese  Salze 


in  sehr  starken  Verdünnungen  in  einen  Zustand  ver- 
setzt, in  dem  sie  nur  in  geringem  Grade  der  Diffusion 
fähig  sind  und  somit  nur  in  kleinen  Mengen  durch 
das  Gewebe  der  Pflanzen  hindurchdringen  können". 
Das  andere  Kapitel  behandelt  die  festen  Kolloide  der 
Pflanzenmembrane.  Verfasser  glaubt,  dem  „Zellulose- 
gel", den  dreiwertigen  Ionen  des  AI,  Fe  und  Cr  ähn- 
liche Eigenschaften  zuschreiben  zu  dürfen,  wie  der 
Gelatine  bei  dem  photomechanischen  Verfahren  :  ,,In 
den  konzentriertesten  Lösungen  wirken  sie  gerbend 
auf  die  Zellwände  ein,  dringen  deshalb  in  geringerem 
Grade  durch  dieselben  durch  und  wirken  daher  relativ 
minder  schädlich,  als  ihrer  Konzentration  entsprechen 
würde."  Denn  sie  sollen  sich  selber  den  Weg  ver- 
schließen. Bei  sehr  verdünnten  Lösungen  hat  das 
wenige,  was  nach  der  Hydrolyse  noch  diffusionsfähig 
ist,  einen  günstigen  Einfluß  auf  den  Baustoffwechsel 
der  Pflanze.  Bei  mittleren  Konzentrationen  findet 
man  infolge  des  Diffusionsvermögens  eine  schädliche 
Wirkung  auf  die  Pflanzenwurzel.  R.  E.  Lg. 

Rrbeiten  über  Medizin  und  Pharmakologie. 

Abelmann.A.,  und  R.  E.  Li ese  ga n  g,  Ueber 
die  Tiefenwirkung  des  Trypaflavins.  (Dermatol. 
Wochenschr.  67,  697,  1918.) 

Dieser  gelbe  Farbstoff  (Diaminomethylakridinium- 
chlorid)  hat  wegen  seiner  desinfizierenden  Wirkungen 
auch  in  der  Dermatologie  Anwendung  gefunden.  Das 
Diffusionsvermögen  in  Gelatinegallerten  kann  Anhalts- 
punkte über  seine  Tiefenwirkung  geben.  Die  Diffu- 
sionsweite einer  einprozentigen  Trypaflavinlösung  ist 
nicht  viel  kürzer  als  diejenige  der'^sehr  leicht  diffun- 
dierenden einprozentigen  Kaliumbichromatlösung.  Zu- 
satz von  Albumin  zur  Gelatinegallerte  bewirkt  keine 
Verzögerung.  Neutralisiertes  Trypaflavin  diffundiert 
etwas  weniger  weit.  Aber  es  übertrifft  hierin  immer 
noch  das  Methylenblau.  Zusatz  von  Gummiarabikum 
zur  Trypaflavinlösung  verzögert  in  der  üblichen  Weise 
dessen  Vordringen  etwas. 

Eiweiß  wird  durch  Trypaflavin  gefällt.  Ein  Ueber- 
schuß  wirkt  aber  wieder  lösend.  Letzteres  ist  auf 
die  saure  Reaktion  des  Trypaflavins  zurückzuführen. 
Auch  andere  Säuren  führen  die  Wiederlösung  herbei. 

R.  E.  Lg. 

Adler,  O.,  und  L.  Pollak,  Anwendung  und 
Wirkung  des  Chlorkalziums  beim  Menschen.  (Wien, 
klin.  Wochenschr.  1918,  Nr.  26;  D.  Med.  Wochenschr. 
44,  889,  1918.) 

Nach  intravenösen  Injektionen  von  bis  zu  5  g 
wasserfreiem  CaCl2  blieb  die  Blutviskosität  unver- 
ändert. Die  Gerinnungszeit  wurde  nur  in  geringem 
Maße  verkürzt.  R.  E.  Lg. 

Alexander,  A.,  Die  Behandlung  der  septischen 
Erkrankungen  mit  Silberpräparaten.  (Therapeut. 
Monatsh.  32,  384,  1918.) 

Von  80  septischen  Erkrankungen  wurden  64  durch 
intravenöse  Behandlung  mit  kolloiden  Silberpräpafaten 
günstig  beeinflußt.  „Daher  sollte  man  die  kolloiden 
Silberpräparate  möglichst  frühzeitig  bei  allen  sep- 
tischen Erkrankungen  heranziehen."  R.  E.  Lg. 

Baumann,  E.,  Zur  Wundbehandlung  mit  Pyok- 
tanin  und  hochwertiger  Pyoktaningaze.  (Münch. 
Med.  Wochenschr.  63, 180.S,  1916;  Centralbl.  f.  Bakteriol. 
[I],  67,  79,  1918.) 

Als  Vorteil  dieses  stark  antiseptisch  wirkenden 
Anilinfarbstoffgemisches  wird  das  Ausbleiben  einer 
Gerinnung  beim  Zusammentreffen  mit  Eiweiß  ange- 
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geben.  Es  besitzt  außerdem  hohes  Diffusionsver- 
mögen. R.  E.  Lg. 

E d  e r,  R.,  Ueber  kolloide  Arzneimittel.  (Schweiz. 
Apotheker-Ztg.  56,  369  u.  417,  1918.) 

Ed  er  denkt  an  die  Möglichkeit  einer  Verbesserung 
vieler  galenischer  Präparate  nach  kolloidchemischen 
Prinzipien.  Z.  B.  an  eine  Stabilisierung  von  Infusen, 
Dekokten,  aromatischen  Wässern,  Fluid -Extrakten, 
Weinen  und  Tinkturen  durch  geeignete  Zusätze  von 
solvatisierungsfördernden  Stoffen  oder  Schutzkolloiden, 
welche  eine  Ausflockung  verhindern.  Bechhold 
und  Z  i  e  gl  e  r  wollten  Jodoform,  Jodchloroxychinolin, 
Kampfer  u.  a.  mit  Hilfe  von  SohutzkoIIoiden  als  kollo- 
ide Lösungen  herstellen.  Jedoch  waren  diese  nur 
wenige  Wochen  haltbar  und  haben  sich  nicht  in  die 
Therapie  eingeführt.  Wenn  unlösliche  pulverförmige 
Stoffe  einer  Salbe  oder  einer  Schüttelmixtur  einver- 
leibt oder  zu  Streupulvern  vermischt  werden,  so  sollte 
versucht  werden,  dieselben  in  höchst  disperse  Form 
zu  bringen. 

Ueber  die  therapeutische  Wirksamkeit  der  kollo- 
iden Metalle  äußert  sich  Ed  er  sehr  vorsichtig:  Silber 
bei  septischen  Erkrankungen  und  Pneumonie.  „Seine 
Wirkungen  sind  immer  noch  sehr  umstritten."  Das 
für  verschiedene  Infektions- Krankheiten  empfohlene 
Platinhydrosol  hat  sich  noch  keinen  festen  Platz  in 
der  Therapie  erobern  können.  Eine  kolloide  Lösung 
von  Palladiumhydroxydul  in  flüssigem  Paraffin  mit 
Wollfett  als  Schutzkolloid  (Leptinol)  sollte  gegen 
Fettsucht  angewandt  werden.  Cloëtta  spricht  sich 
dagegen  aus.  Nach  Weichhardt  sollen  kolloides 
Platin  und  Palladium  Ermüdungsgifte  neutralisieren. 
Kolloides  Nickel  ist  bei  Genickstarre  versucht  worden. 
Eine  kolloide  Quecksilberlösung  (Hyrgol)  hat  keinen 
Vorteil  vor  der  grauen  Salbe.  Beirn  kolloiden  Gold 
wird  nur  das  Aurum  potabile  der  Alchemisten  erwähnt. 
Joh.  Schröder  schrieb  1718:  „Obgleich  dieses  Trink- 
gold durch  die  Digestion,  Solution,  Abziehung  und 
Destillation  in  eine  rubinrothe  Tinktur  gebracht  worden 
ist,  so  ist  es  doch  nichts  denn  eine  lautere  Solution 
der  Gold-Theilgen."  R.  E.  Lg. 

Edinger,  L.,  Ueber  die  Regeneration  der 
peripheren  Nerven.  (Münch.  Med.  Wochenschr.  64, 
1013,  1917.) 

Edinger  hatte  vorgeschlagen,  zwischen  die 
Nervenenden  eine  Arterie  mit  gallertiger  Füllung  ein- 
zuschalten. Das  zuerst  verwendete  Agar  wurde  jedoch 
im  Blutserum  knorpelhart.  .letzt  benutzt  er  Hydro- 
zelenflüssigkert  und  Eigenblutserum  des  Operierten 
als  Füllmasse.  R.  E.  Lg. 

Eisenberg,  P.,  Ueber  spezifische  Adsorption 
von  Bakterien.    (Centralbl.  f.  Bakteriol.  usw.  [1],  81, 

72,  1918.) 

Eine  eingehende  Untersuchung  mit  etwa  50  ver- 
sjchiedencn  anorganischen  und  organischen  wasser- 
unlöslichen Stoffen  als  Adsorbentien.  Zu  ihnen  zählen: 
Tierkohle,  Bolus,  Kieselgur,  Kreide,  Zinkoxyd,  Meta- 
zinnsäure,  Bariumsulfat,  Schwefel,  Harze,  Farbstoffe, 
Zellulose  usw.  ,,Die  dabei  beobachteten  quantitativen 
Differenzen  scheinen  nur  von  der  Oberflächenentfaltung 
der  betreffenden  Stoffe,  nicht  aber  von  ihrer  che- 
mischen Natur  bedingt  zu  sein."  Um  mehr  als  99  Proz. 
der  Keime  aus  einer  bestimmten  Staphylokokkenauf- 
schwemmung  zu  adsorbieren,  brauchte  man  8  mg  Tier- 
kohle, 12  mg  Bolus,  9  mg  Kieselgur,  225  mg  Fluß- 
spat, 128  mg  CaCOg,  25  mg  gepulverten  Asbest. 

Grampositive  Bakterien  werden  im  allgemeinen 
von  allen  Adsorbentien  viel  stärker  adsorbiert  als 


gramnegative,  indem  sie  2  —  80  Mal  kleinere  Dosen 
der  Adsorbentien  zu  einer  bestimmten  Testadsorption 
erfordern  als  die  negativen.  Auch  innerhalb  dieser 
beiden  Bakteriengruppen  bestehen  Abstufungen  der 
Adsorbabilität,  so  daß  eine  Skala  verschiedener  Ad- 
sorbabilitätsgrade  aufgestellt  werden  kann,  an  deren 
Spitze  vorläufig  Sarc.  lutea,  an  deren  Basis  Cholera 
und  Typhus  zu  stehen  kamen.  In  Gemischen  von 
Grampositiven  und  -negativen  werden  die  -letzteren 
angereichert,  indem  die  Absorbentien  hauptsächlich 
die  Positiven  der  Flüssigkeit  entziehen.  Letztere 
Wirkung  wird  weder  durch  Altern  der  Kulturen,  noch 
durch  starkes  Erhitzen  derselben  merklich  geändert. 

Weshalb  werden  die  Positiven  stärker  adsorbiert? 
—  „Die  chemische  Theorie,  welche  Differenzen  der 
chemischen  Zusammensetzung  als  Grundlage  von 
physikalisch-chemischen  und  koUoidchemischen  Diffe- 
renzen annimmt  (Unna,  Aronson,  Tamura, 
Reichert),  eignet  sich  vielleicht  besser  zur  Auf- 
stellung einer  Hypothese  über  die  beobachteten  Ad- 
sorbabilitätsunterschiede.  Sie  nimmt  an,  daß  der 
höhere  oder  besondere  Lipoidgehalt  der  Grampositiven 
es  ist,  der  ihr  besonderes  färberisches  Verhalten  und 
wahrscheinlich  auch  die  anderen  Eigentümlichkeiten 
bedingt.  Ist  das  tatsächlich  der  Fall,  ist  besonders 
die  Außenschicht  der  Bakterien  der  hauptsächliche 
Sitz  der  Verschiedenheit,  so  könnte  man  sich  vor- 
stellen, daß  eben  dieser  besondere  Lipoidgehalt  die 
erhöhte  Verklebbarkeit  der  Grampositiven  bedingt." 

Da  die  Adsorptionskurve  eine  Asymptote  ist,  der 
Adsorptionsvorgang  demnach  nie  ganz  vollständig 
abläuft,  darf  die  Adsorption  nur  mit  Vorsicht  zur  Ent- 
keimung von  Trinkwasser  herangezogen  werden. 

Eine  Beladung  von  1  g  Tierkohle  mit  0,25  g 
Kristallviolett  ergab  keine  wesentliche  Verminderung 
der  Adsorptionskraft  auf  Bakterien  gegenüber  unge- 
färbter Kohle.  R.  E.  Lg. 

E 1 1  e  r  m  a  n  n ,  V.,  Eine  eigentümliche  Verände- 
rung von  Leichen  in  Torfmooren  („Moorgerbung")« 

(Vierteljahrsschr.  f.  gerichtl.  Med.  u.  öffentl.  Sanitätsw. 
54,  Heft  2,  1918;  Münch.  Med.  Wochenschr.  65,  1034, 
1918.) 

Bei  einer  Jahrhunderte  alten  Leiche  aus  einem 
sauer  reagierenden  Moor  war  die  Haut  vollkommen 
gegerbt.  Die  zugleich  erfolgte  Entkalkung  der  Knochen 
wird  auf  die  Wirkung  der  Sphagnumsäure  zurückge- 
führt. R.  E.  Lg. 

Fehsenfe Id,  Erfahrungen  mit  der  Lange- 
schen Goldreaktion.    (Mediz.  Klin.  1918,  Nr.  23  ) 

Bestätigungen  der  Angaben  von  Lange.  Voll- 
kommen unbeeinflußt  bleibt  die  kolloide  Goldlösung 
allerdings  aucii  vom  normalen  Liquor  nicht,  so  daß 
keine  Reaktion  als  absolut  negativ  bezeichnet  werden 
kann.  Die  Erkrankungen  an  progressiver  Paralyse 
und  Taboparalyse  ergaben  die  stärksten  Grade  der 
Ausflockung.  Auch  Hirnlues  gab  eine  starke  Reaktion. 
Von  organischen  Erkrankungen  des  Zentralnerven- 
systems nicht  luetischer  Natur  wurden  untersucht: 
Arteriosklerose,  senile  Demenz,  Apoplexie,  multiple 
Sklerose,  Hirntumor,  Hydrozephalus,  Schädeltrauma. 
Die  Farbenänderung  des  Sols  ist  niemals  so  stark  wie 
bei  Paralyse  oder  Hirnlues.  Die  Goldreaktion  hat 
besonderen  Wert  bei  diagnostisch  unklaren  Erkran- 
kungen, wo  ein  Verdacht  auf  die  letzteren  Ursachen 
nicht  ausgeschlossen  ist.  R.  E.  Lg. 

Friedenthal,  H.,  Ueber  kolloide  Silber- 
lösungen und  ihre  Anwendungen  in  der  Heil- 
kunde.  (Therapie  d.  Gegenw.  1918,  150.) 
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Das  durch  elektrische  Zerstäubung  gewonnene 
Silber  ist  zwar  weniger  dispers  als  das  auf  chemische 
Weise  gewonnene.  Aber  die  , .chemisch  hergestellten, 
aus  festen  Substanzen  frisch  bereiteten  Lösungen  zeigen 
weit  mehr  und  größere  Häufchen  als  die  Elektro- 
metalle".  Denn  sie  neigen  mehr  zum  Zusammen- 
ballen. ,,Die  Dimensionen  der  Elementarteilchen  kom- 
men in  den  Blutgefäßen  überhaupt  nicht  in  Betracht, 
wohl  aber  die  Häufchengröße."  Deshalb  sind  die 
Elektrometalle  dort  wirksamer. 

Es  ist  zwar  richtig:  Je  kleiner  die  Elementar- 
teilchen sind,  desto  größer  ist  die  katalytische  Wirkung. 
Aber  „die  katalytische  Fähigkeit  einer  Metallösung 
hat  nicht  das  geringste  zu  tun  mit  der  bakterien- 
hemmenden Kraft".  Letztere  ist  beim  elektrisch 
zerstäubten  Silber  größer.  1  g  Silber  in  Form  des 
(elektrisch  zerstäubten)  Fulmargins  hemmte  das  Wachs- 
tum von  Diphtheriebazillen  in  270  Liter  Bouillon,  1  g 
Dispargensilber  dagegen  nur  in  15  Liter.  Fulmargin 
wirkt  auf  Streptokokken  sechsmal,  auf  Gonokokken 
doppelt  so  stark  als  Dispargen. 

Während  Friedenthal  im  ersten  Teil  der  Ab- 
handlung diese  Unterschiede  nur  auf  die  genannten 
Dispersitätsunterschiede  zurückführen  wollte,  spricht 
er  später  von  folgendem:  ,, Die  Silberteilchen  dringen 
in  lebende  Bakterienzellen  nicht  ein,  können  also  auch 
nicht  deren  Tod  verursachen,  noch  die  Bakterien  an 
Wachstum  und  Fortpflanzung  verhindern.  Es  liegt 
nahe,  anzunehmen,  daß  bei  der  elektrischen  Zerstäu- 
bung lösliche  Silberverbindungen  entstehen,  welche, 
den  kolloiden  Teilchen  beigemengt,  die  Wachstums- 
hemmung verursachen."  Er  denkt  hierbei  besonders 
anAgOH.  Sein  Deutungsversuch  wird  also  hier  ein 
rein  chemischer. 

Als  Beweis  für  die  Nichtvergleichbarkeit  von 
katalytischer  und  bakterienhemmender  Kraft  führt 
Frieden  thai  noch  an:  Katalytisch  sehr  wirksame 
kolloide  Goldlösungen  sind  ohne  meßbare  bakterien- 
hemmende Kraft.  Sie  können  ohne  Nährstoffzusatz 
selber  schimmeln.  —  Lebende  Schimmelpilze  lassen 
die  Goldteilchen  glicht  eindringen.  Sowie  sie  aber 
absterben,  färben  sich  die  Zellen  durch  eingedrungenes 
Gold.  ,,Wir  haben  also  in  der  ganz  unschädlichen 
kolloiden  Goldlösung  ein  .  gutes  Reagens  auf  Leben 
und  Tod."  "  R.  E.  Lg. 

Gustafsson,  L.,  Unsere  Erfahrungen  mit 
Choleval.' (Münch.  Med.  Wochenschr.  65,  1217,  1918.) 

Abwechselnde  lokale  Behandlung  der  weiblichen 
Gonorrhöe  mit  Cholevalvaginaltabletten  (aus  kolloidem 
Silber  und  gallensaurem  Natrium  als  Schutzkolloid)  und 
Thyoparametrontabletten  (aus  Ichthyol  und  Jothion.) 

R.  E.  Lg. 

Jacoby,  C.,' Beeinflussung  der  Veratrinwirkung 
durch  Chlorkalzium.  (Münch.  Med.  Wochenschr.  65, 
1092,  1918.) 

Es  gelang,  Frösche  durch  aufeiiwnderfolgende 
X'eratrin- Gaben  in  einen  andauernden  myotonischen 
Zustand  zu  versetzen.  Ca-Ionen  heben  diese  Myotonie 
auf.  Zur  Erklärung  wird  Hamburgers  kolloid- 
chemische Theorie  der  Muskelkontraktion  (1904)  vor- 
getragen. 

,, Unter  'normalen  Verhältnissen  kehrt  sich  der 
Vorgang  mit  Aufhören  der  vom  Nerven  erzeugten 
elektrischen  Spannung  und  unter  Entweichen  der  ent- 
standenen Kohlensäure  und  des  überschüssigen  Wassers 
in  und  durch 'die  isotrope  Substanz  um,  indem  nun 
Kondensation",  der  Kolloidteile  in  der  anisotropen  imd 
Dekondensatiüu  in  der  isotropen  Substanz  erfolgt. 
Sind  aber  Bedingungen  vorhanden,  welche  die  Ab- 


gabe des  Wassers  oder  des  Kondensationsvermögens 
der  anisotropen  Substanz  herabsetzen  oder  verzögern, 
so  wird  die  Entspannung  nur  verlangsamt  oder  un- 
vollkommen erfolgen  können."  Das  ist  bei  Veratrin- 
vergiftung der  Fall.  „Die  hierbei  vermutlich  bestehende 
übermäßige  Neigung  der  anisotropen  Substanz  unter 
Zurückhaltung  des  Wassers  in  Dekondensation  zu  ver- 
harren, müßte  durch  die  die  Kollpidteile  entladende 
Wirkung  der  Ca-Ionen  herabgesetzt  und  so  das 
Auftreten  des  Spasmus  vermindert  oder  verhindert 
werden."  R.  E.  Lg. 

Licht  Witz,  L.,  Ueber  die  Bildung  der  Harn- 
und  Gallensteine,  f Münch.  Med.  Wochenschr.  64, 
1081,  1917.) 

Untersuchungen  an  Harn  und  Galle  zeigen,  daß 
die  Sedimentbildung  in  erster  Linie  bedingt  ist  durch 
physikalische  Veränderungen  der  Kolloide.  Erst  in 
zweiter  Linie  wirken  Konzentration  und  Reaktion  mit. 
Als  Keime  für  die  Ablagerung  können  auch  Schleim- 
und Blutgerinnsel,  Schleimhautfetzen,  Bakterienhaufen 
usw.  wirken.  Die  Kolloide  bilden  darauf  feste  Häut- 
chen. Auch  das  bekannte  schillernde  Häutchen  auf 
dem  Harn  bei  Phosphaturie  ist  solch  ein  geronnenes 
Kolloid.  ,, Konzentrische  Häutchenbildung  um  einen 
Kern  führt  zu  einem  sog.  Eiweiß- (Kolloid  ) Stein,  der 
sich  von  anderen  Steinen  durch  das  hehlen  von  ver- 
steinerndem Material  unterscheidet,  aber  in  seinem 
Schichtenbau  anderen  Steinen  völlig  gleicht.  Die 
konzentrische  Schichtung  der  Steine  ist  also  die  Folge 
der  Adsorption  von  Kolloiden  (Eiweiß)."  Eiweiß- 
steine sind  selten,  weil  die  gebildeten  Häutchen  (das 
Gerüst)  eine  sehr  große  Neigung  haben,  sich  mit 
un-  und  schwerlöslichen  Stoffen  zu  inkrustieren.  [Der 
Gehalt  an  Kalk  usw.  wäre  hiernach  also  sekundär  be- 
dingt. Ref.]  Denn  ,,alle  schwerlöslichen  Stoffe,  die 
in  den  Säften  durch  den  Kolloidschutz  der  in  ihnen 
enthaltenen  Kolloide  (Eiweißkörper)  sich  in  über- 
sättigter Lösung  befinden,  werden  dort  ausgeschieden 
und  nach  dem  Gesetz  des  Diffusionsstroms  gesammelt, 
wo  durch  Kolloidfäüung  der  Kolloidschutz  fehlt.  Alle 
schwerdegenerativen  und  nekrotisieienden  Vorgänge 
sind  Fällungen  von  Kolloiden,  so  die  Verkäsung,  die 
hyaline  Degeneration,  die  Nekrose.  Alle  so  ver- 
änderten Gewebe  wirken  als  Kalkfänger."  Auch  das 
schillernde  Häutclien  auf  der  Oberfläche  des  Harns 
verkalkt,  ebenso  Nubekula,  Schleim  in  der  Gallenblase. 
Die  Inkrustierung  ist  also  ein  der  Häutchenbildung 
kausal  und  zeitlich  folgender  Prozeß. 

Wenn  beim  radiären  Cholesterinstein  die  konzen- 
trische Schichtung  fehlt,  so  ist  dies  durch  die  Armut 
an  Gerüstsubstanz  (nur  zwischen  den  Balken)  bedingt. 
Cholesterin  ist  selbst  ein  stark  adsorbierbarer  Stoff, 
wird  also  primär  umgelagert.  Außerdem  hat  es  große 
Neigung  zum  Kristallisieren.  Jede  Galle  enthält  ge- 
nügend Cholesterin,  um  einen  Stein  zu  bilden.  Eine 
Cholesterindiathese  ist  unbewiesen.  Für  die  Bildung 
der  gewöhnlichen  Gallensteine  (Herdensteine)  enthält 
jede  Galle  genügend  Kalk.  Durch  entzündliche  Pro- 
zesse wächst  der  Kalkgehalt  nicht.  Es  ist  möglich,  daß 
sich  bei  Entzündungen,  die  zu  einem  höheren  Kolloid- 
gehalt führen,  leichter  gerüstreiche  Steine  bilden. 

Das  Wachstum  der  Steine  hört  auf,  „wenn  die 
Oberfläche  inaktiv  geworden  ist.  Jede  Oberfläche  hat 
die  Neigung  zur  Energieverminderung."     R.  E.  Lg. 

Löffler,  G.,  Kollargol  bei  Paratyphus.  (Med. 
Klinik.  14,  1143,  1918.) 

Intravenöse  Injektion  von  2  com  zweiprozentiger 
KoUargollösung  beseitigte  in  zwei  behandelten  Fällen 
von  Paratyphus  das  Fieber.  R.  E.  Lg. 
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Mansfeld,  G.,  Emulsionstherapie.  1.  Physio- 
logische Grundlagen  einer  neuen  Methode  der 
Arzneibehandlung.  (Wien.  klin.  Wochenschr.  1918, 
Nr.  28;  D.  Med.  Wochenschr.  44,  946,  1918.) 

Das  in  fein  emulgierter  Form  in  die  Blutbahn 
gebrachte  Fett  wird  zum  großen  Teil  in  der  Lunge 
abgelagert.  Diese  Feststellung  wird  therapeutisch  ver- 
wertet: Medikamente,  welche  besonders  auf  die  Lunge 
wirken  sollen,  werden  in  Fettemulsion  injiziert.  So 
Kampfer  bei  Lungentuberkulose,  Chinin  bei  Malaria. 

R.  E.  Lg. 

Me  in  icke,  E.,  Weitere  serochemische  Unter- 
suchungen bei  Syphilis.  (Münch.  Med.  Wochenschr. 
64,  1464,  1917.) 

Die  Fällbarkeit  der  Sera  durch  verdünnten  Al- 
kohol geht  nicht  in  jenem  Maße  mit  dem  Ausfall  der 
Wassermann'schen Reaktion  parallel,  wie  es C.  Bruck 
annimmt. 

Zwar  haben  Sachs,  Hirschfeld,  Klinger  u.a. 
gezeigt,  daß  man  eine  Wassermann'sche  Reaktion  nach 
der  positiven  Seite  durch  Beimengung  von  Suspen- 
sionen, starkes  Schütteln  usw.  beeinflussen  kann.  Aber 
diese  Aenderungen  des  Dispersitätsgrades  und  der  Fäll- 
barkeit der  Globuline,  welche  die  unspezifischen  Er- 
gebnisse der  Wassermann'schen  Reaktion  bei  gewissen 
Fällen  fieberhafter  Erkrankungen  bedingen,  sind  nicht 
die  eigentlichen  Ursachen  der  normalen  Wassermann- 
schen  Reaktion.  R.  E.  Lg. 

Neufeld,  L.,  Ueber  die  Reaktion  des  kollo- 
iden Goldes  mit  normalen  und  pathologischen 
Flüssigkeiten.  (Zeitschr.  f.  Immunitätsforsch.  Orig. 
26,  368,  1917.) 

Absolut  spezifisch  für  Lues  ist  die  Lange'sche 
Reaktion  mit  Goldsol  allerdings  nicht.  Trotzdem  ist 
sie  brauchbar.  Durch  Blutbeimengung  zum  Liquor 
wird  eine  falsche  positive  Reaktion  hervorgerufen. 
Die  Ausflockung  durch  Blutserum  kann  nicht  allein 
durch  dessen  Elektrolytgehalt  gedeutet  werden.  Wahr- 
scheinlich wirken  hier  Fermente  mit,  Neufeld  ver- 
mutet bei  Lues  einen  Uebertritt  von  Fibrinferment  in 
den  Liquor  als  Ausflockungsgrund.  Antifermente 
sollen  hemmend  wirken.  R.  E.  Lg. 

Pakusch  er,  Ueber  reaktionslose  intravenöse 
Injektionen  von  Fulmargin  bei  den  Komplikationen 
der  Gonorrhöe.  (Berl.  klin.  Wochenschr.  1917,  Nr.:^0; 
Dermatol.  Zentralbl.  21,  11,  1917.) 

Gute  Erfolge  bei  gonorrhöischen  Gelenkerkran- 
kungen durch  tägliche  intravenöse  Injektionen  von 
5  ccm  und  mehr  dieses  kolloiden  Silberpräparats. 
Noch  günstiger  waren  die  Erfolge  bei  Epidydimitiden. 
Bei  seiner  völligen  Reizlosigkeit  kann  Fulmargin  auch 
in  Kombination  mit  Gonokokkenvakzinen  angewandt 
werden.   Bei  der  Prostatitis  versagte  Fulmargin. 

R.  E.  Lg. 

Pf  ei  fier,  W.,  Ortizon  -  Kieselsäurepräparate 
bei  Hals-,  Nasen-  und  Ohrenleiden.  (Deutsche  Med. 
Wochenschr.  44,  Nr.  2,  1918.) 

Das  H2O2- Präparat  Ortizon  läßt  sich  mit  der 
elektro-osmotisch  gereinigten  Kieselsäure  des  Grafen 
Schwerin  ohne  Zersetzung  mischen.  Andere  kolloide 
Kieselsäurepräparate  würden  zu  baldiger  Zersetzung 
führen.  Das  mit  dem  Pulverbläser  verstäubte  trockene 
Gemisch  wird  bei  Hals-,  Nasen-  und  Ohrenleiden  an- 
gewandt. In  anderen  Fällen  benutzt  Pfeiffer  die 
adsorbierenden  Eigenschaften  der  kolloiden  Kiesel- 
säure. Er  kombiniert  sie  auch  mit  Anästhesin,  Pro- 
targol,  Kaliumpermanganat  oder  Chininderivaten. 

R.  E.  Lg. 


Pohl,  J.,  Versuche  zur  Entgiftung  des  Methyl- 
alkohols. (Arch.  f.  exp.  Pathol,  u.  Pharm.  83,  Heft  3, 
1918;  Münch.  Med.  Wochenschr.  65,  1038,  1918.) 

Subkutane  Zufuhr  von  Tierkohle  scheinen  in  Ge- 
meinschaft mit  Aderlaß,  Ringerlösung  und  Hefezufuhr 
den  Methylalkohol  von  der  Speicherung  im  Gehirn 
ablenken  zu  können.  R.  E.  Lg. 

Sachs,  Th.,  Lotional,  eine  fettlose  Salbe. 
(Berl.  klin.  Wochenschr.  53,  1156,  1916.) 

Diese  für  dermatologische  Zwecke  hergestellte 
Paste  besteht  aus  Zinkoxyd  und  Aluminiumazetat. 

R.  E.  Lg. 

Sachs,  Th.,  Ueber  eine  gleichmäßige,  stets 
gebrauchsfertige  Salizylquecksilberemulsion  (Hg- 
Olinal).  (Berl.  klin.  Wochenschr.  1917,  Nr,  51;  Der- 
matolog.  Centralbl.  21,  154,  1918.) 

Eine  Hg -Emulsion  in  zusammengeschmolzenem 
Lanolin  und  Olivenöl,  welche  vor  dem  Gebrauch  weder 
erwärmt  noch  aufgeschüttelt  zu  werden  braucht. 

R,  E.  Lg. 

Sachs,  Th.,  Zur  Trockenbehandlung  der 
Trichophytia  profunda  mit  der  fettlosen  Salbe 
Lotional.    (Berl.  klin.  Wochenschr.  1918,  Nr.  32.) 

In  hundert  Fällen  von  tiefer  Trichophytie  günstige 
Wirkungen  des  mit  10  Proz.  Sulfur  präcip.  ver- 
setzten Lotionais.  Letzteres  ist  Aluminiumhydroxyd 
in  Salbenkonsistenz.  R.  E.  Lg. 

Schindler,  K.,*  Choleval  und  Argaldon  bei 
der  akuten  Gonorrhöe.  (D.  Med.  Wochenschr.  43, 
177,  1917.) 

Beide  wirken  bei  oberflächlicher  Ansiedelung  der 
Gonokokken  etwa  ebenso  rasch  wie  Protargol.  Da 
Choleval  die  Epithelbildung  zu  frühzeitig  anregt,  ver- 
wendet man  es  besser  nur  zur  Nachbehandlung. 

R,  E.  Lg. 

Schlenzka,  A.,  Ueber  die  Anwendung  des 
neuen  Antigonorrhöikums  Choleval.  (Pharmaz. 
Zentralhalle  58,  106,  1917.) 

Eine  Mischung  mit  Tragantlösung,  zur  Herbei- 
führung eines  besseren  Haftens  wird  empfohlen. 

R.  E.  Lg. 

Schürmann,  W.,  Phenolut,  eine^kolloide 
Kresollösung,  im  Desinfektionsversuch.  (Zeitschr. 
f.  Hyg.  u.  Inf.-Krankh.  84,  14,  1917.) 

Günstige  Desinfektionswirkungen  mitï^dieser  kol- 
loiden Kresollösung.  R.  E.  Lg. 

Sommer,  A.,  Ueber  den  Erfolg  der  Behand- 
lung der  weiblichen  Urethral -Gonorrhöe  mit  in- 
travenösen Kollargol- Injektionen.  (Münch.  Med. 
Wochenschr.  65,  1111,  1918.) 

Im  Gegensatz  zu  H.  Menzi  spricht  Sommer 
derselben  jede  Wirksamkeit  ab.  R.  E.  Lg. 

Stüh  m  er,  A.,  Die  Vermeidung  der  Gefahren 
einer  Salvarsanbehandlung.  (Münch.  Med.  Wochen- 
schrift 64,  1295,  1917.) 

Zum  Teil  bestehen  die  Gefahren  in  einer  Oxy- 
dation des  Salvarsans  in  vivo.  Treten  hierbei  Darm- 
störungen auf,  so  ist  eine  Adsorptionstherapie  ange- 
bracht: Bindung  der  im  Darm  gebildetentSalvarsan- 
oxyde  an  Tierkohle  oder  Bolus.  R.  E,  Lg. 

Thaler,  J.,  Behandlung  von  ,  Skorbut  mit 
Elektrargol.  (Münch.  Med.  Wochenschr.  1917,  Nr.'34; 
Dermatol.  Zentralbl.  21,  72,  1918.) 

Alle  drei  Tage  wurden  5  ccm  dieses  kolloiden 
Silberpräparats  unter  die  Haut  injiziert.  Bei  kräftiger 
Ernährung  gute  Erfolge.  R.  E.  Lg. 

Springer,  K.,  Jodoformtierkohle  zur. Wund- 
behandlung. (Münch.  Med.  Wochenschr.  64,  164,  1917; 
Centralbl.  f.  Bakteriol.  [I],  67,  78,  1918.) 


220 


Das  aus  90  Proz.  Tierkohle  und  10  Proz.  Jodo- 
form bestehende  Präparat  vereinigt  die  adsorbierende 
Wirkung  der  Kohle  mit  der  granulationsfördernden 
und  antiseptischen  des  Jodoforms.  R.  E.  Lg. 

Urban,  K.,    Zur  Behandlung  des  Tetanus. 

(Wien.  Med.  Wochenschr.  67,  141,  1917.) 

Intradurale  Behandlung  mit  Elektrargol  hatte  in 
vier  von  sieben  Fällen  gute  Wirkung.  Intravenöse 
oder  intramuskuläre  Injektion  nicht.  Die  bei  ersterer 
anfänglich  gesteigerten  Krämpfe  wurden  durch  Gaben 
von  Chloralhydrat  gemildert.  R.  E.  Lg. 


Bücherbesprechungen. 

Die  Bodenkolloide.  Eine  Ergänzung  für  die 
üblichen  Lehrbücher  der  Bodenkunde,  Düngerlehre 
und  Ackerbaulehre.  Von  Paul  Ehren berg.  Zweite 
stark  erweiterte  und  verbesserte  Auflage.  (Verlag 
Theodor  Steinkopff,  Dresden  und  Leipzig  1918.)  717  S. 
Preis  M.  24.—. 

Die  Tatsache,  daß  schon  nach  ungefähr  zwei  Jahren 
eine  neue  Auflage  des  vorliegenden  umfangreichen 
Buches  nötig  wurde,  zeigt  das  außerordentliche  Inter- 
esse, das  seinem  Inhalte  entgegengebracht  wurde.  Es 
ist  dies  nicht  verwunderlich,  wenn  man  daran  denkt, 
welche  Bedeutung  die  ganze  Wissenschaft  vom  Acker- 
bau und  was  damit  zusammenhängt,  gerade  in  den 
letzten  Jahren  in  unser  aller  Augen  erlangt  hat,  und 
wie  jede  Vertiefung  unserer  Kenntnisse  auf  einem 
ihrer  Sondergebiete  wirklich  unmittelbar  von  nationaler 
Bedeutung  werden  konnte  bzw.  noch  weiden  kann. 
Es  wird  dabei  gar  nicht  an  die  Möglichkeit  gedacht, 
daß  etwa  ein  neues  kolloidchemisches  Verfahren  der 
Bodenbearbeitung  wie  eine  Patent -Medizin  eine  un- 
erwartete Ernteertrags -Steigerung  geben  könnte.  Die 
Sache  liegt  vielmehr  so,  da.ß  bei  der  Bearbeitung  des 
Bodens  seit  Jahrhunderten  und  Jahrtausenden  prak- 
tische Kolloidchemie  getrieben  worden  ist,  ohne 
daß  dies  genügend  bekannt  war,  und  daß  zunächst 
eine  Hauptaufgabe  darin  besteht,  uns  wissenschaftlich 
klar  zu  machen,  was  wir  seit  langen  Zeiten  praktisch 
mit  dem  Boden  getan  haben.  Wissen  wir  aber  ge- 
nauer, was  wir  bisher  getan  haben,  so  werden  wir 
auch  besser  wissen,  was  wir  in  Zukunft  tun  sollen. 
In  diesem  Sinne  zu  helfen,  ist  die  unmittelbarste  Auf- 
gabe der  Kolloidchemie  in  der  Bodenkunde,  und  jede 
Neuerung,  welche  die  Kolloidchemie  künftig  einmal 
für  die  Praxis  der  Bodenbearbeitung  liefern  könnte, 
setzt  die  kolloidchemische  Durchleuchtung  unserer 
bisherigen  praktischen  Methoden  voraus. 

Das  Werk  P.  Eh renb erg's  kann  für  sich  in  An- 
spruch nehmen,  in  wesentlichem  Maße  zur  Lösung 
dieser  großen  Aufgaben  beizutragen.  Bei  den  altçn 
und  engen  Beziehungen  zwischen  Agrikulturchemie 
und  Kolloidchemie  ist  viel  über  die  Kolloidchemie 
des  Bodens  geschrieben  worden.  Das  vorliegende 
Buch  ist  aber  das  erste,  das  sich  bemüht,  diese  mehr 
als  hundertjährige  Literatur  möglichst  vollständig  zu- 
sammenzutragen und  damit  die  literarischen  Grund- 
lagen für  die  weitere  Forschung  auf  diesem  Gebiete 
zu  liefern. 

In  der  Tat  ist  beim  Studium  des  Buches  vielleicht 
der  erste  Eindruck  der  eines  maßlosen  Erstaunens  über 
die  geradezu  unheimliche  Anzahl  von  Literaturstellen 
und  Hinweisen,  die  der  Verfasser  gibt.  Es  steckt  ein 
bewundernswerter  Fleiß  und  eine  nur  bei  deutschen 
Gelehrten  zu  findende  Hingabe  in  diesem  rein  lite- 


rarischen Teil  der  Arbeit.  Es  ist  anzunehmen,  daß 
jeder,  der  sich  mit  diesen  Fragen  theoretisch  oder 
praktisch  zu  beschäftigen  hat,  im  vorliegenden  Buche 
ungewöhnlich  reichlich  literarische  Auskunft  erhält. 
Freilich,  man  hat  bekanntlich  die  Fehler  seiner  Tu- 
genden, und  so  scheint  es  dem  Berichterstatter,  als 
wenn  vielleicht  für  die  Lesbarkeit  des  Buches  ein 
wenig  weniger  Zitate  vorteilhafter  gewesen  wären. 
Wenn  manche  Seiten  zur  Hälfte  und  mehr  aus  An- 
merkungen bestehen,  oder  wenn  gelegentlich  zu 
einem  Satze  im  Text  sieben  Fußnoten  gehören, 
so  bildet  sich  bei  dem  Leser  nicht  nur  physisch,  son- 
dern auch  psychisch  die  Erscheinung  des  Nystagmus, 
auf  Deutsch  des  ,, Kopfwackeins"  heraus.  Bei  einer 
derartigen  schon  äußerlichen  Verteilung  des  Inhaltes 
des  Buches  ungefähr  zur  Hälfte  auf  die  Anmerkungen 
kann  man  allerdings  auch  die  Anmerkungen  hinter- 
einander für  sich  allein  lesen,  wie  der  Berichterstatter 
dies  tatsächlich  mehrfach  und  mit  großem  Interesse  ge- 
tan hat.  Der  Berichterstatter  bittet,  diese  Bemerkungen 
nicht  falsch  aufzufassen,  er  selbst  muß  sich  dabei  an 
die  eigene  Brust  schlagen.  Denn  einer  von  den  fran- 
zösischen Fachgenossen,  die  bekanntermaßen  in  der 
Mehrzahl  bei  ihren  literarischen  Arbeiten  in  den  ent- 
gegengesetzten Fehler  verfallen,  hat  von  seiner  Be- 
nutzung der  Literatur  gesagt  :  „il  en  use  et  abuse". 

Es  ist  einleuchtend,  daß  ein  derartig  umfang- 
reiches, auf  breitester  literarischer  Grundlage  aufge- 
bautes Werk  nicht  glatt  hintereinander  durchzulesen 
ist,  sondern  wiederholtes  ernstes  Studium  erfordert. 
Auch  der  Berichterstatter  hat  mehr  Zeit  für  das  Lesen 
des  Buches  angewendet,  als  er  in  der  Regel  Jür  ein 
Buch  von  gleichem  Umfange  tun  würde.  In  den  Ka- 
piteln, die  ihn  besonders  interessiert  haben  und  für 
deren  Beurteilung  er  sich  am  ehesten  zuständig  fühlt, 
ist  ihm  aufgefallen  das  besonders  große  Maß  von 
Vorsicht,  das  der  Verfasser  bei  seinen  Darlegungen 
fast  immer  anzuwenden  sich  bemüht.  Der  Bericht- 
erstatter ist  der  Letzte,  der  dies  grundsätzlich  als  Fehler 
bezeichnen  würde.  Aber  auch  hier  scheint  ihm  des 
Guten  gelegentlich  zu  viel  getan  worden  zu  sein. 
Als  Beispiel  sei  die  Behandlung  der  Adsorptions- 
probleme angeführt,  welch  letztere,  wie  zu  erwarten, 
eine  große  Rolle  im  vorliegenden  Buche  spielen  (ins- 
besondere 278  ff.).  Der  Verfasser  betont  mit  Recht 
immer  wieder,  daß  verschiedenartige  Uebergangs- 
erscheinungen  zwischen  „physikalischen"  Adsorptions- 
reaktionen und  „chemischen"  Bindungsreaktionen  auf- 
treten. Dies  ist  auch  die  Auffassung  des  Bericht- 
erstatters. Freilich  genügt  es  aber  nach  des  letzteren 
Meinung  nicht,  in  speziellen  Fällen  immer  nur  darauf 
hinzuweisen,  daß  ,, physikalische"  und  , .chemische" 
Faktoren  eine  Rolle  spielen,  sondern  er  würde  es  als 
die  Hauptaufgabe  bezeichnen,  die  zweierlei  Vorgänge 
in  jedem  Falle,  so  weit  als  nur  eben  möglich,  be- 
grifflich voneinander  zu  trennen,  ihren  .  Anteil  an 
der  Erscheinung  gleichsam  herauszupräparieren  und 
dann  erst  gegeneinander  abzuschätzen. 

Die  Frage  nach  der  angemessensten  Dar- 
stellungsweise derartiger  Probleme,  bei  denen 
physikalisch -chemische  und  reinchemische  Faktoren 
eng  ineinander  greifen,  ist  von  solcher  Wichtigkeit 
und  von  so  allgemeinem  Interesse,  daß  noch  einige 
weitere  V/orte  hierüber  erlaubt  seien.  Eine  große, 
wohl  stetig  zunehmende  Zahl  unter  uns  Kolloid- 
chemikern ist  der  Meinung,  daß  besonders  zwischen 
den  Erscheinungen  physikalisch-chemischer  Adsorption 
und  denen  chemischer  Reaktion  Zwischenformen  auf- 
treten, die  weder  im  ersten  noch  im  zweiten  Sinne 
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als  typisch  bezeichnet  werden  küiineii.  Es  findet 
sich  dieses  Verwischen  der  Kennzeichen  von  der 
Physika  lisch -chemischen  Seite  aus  gesehen  be- 
sonders bei  gegenseitigen  Adsorptionen  hochdisperser 
Phasen  sowie  bei  Adsorptionszersetzungen.  Von  der 
chemischen  Seite  aus  gesehen,  werden  Salzbildung 
und  ähnliche  Additions-  bzw.  Substitutionsreaktionen 
unscharf  bei  hochmolekularen  Stoffen,  die  wie  z.  B. 
die  ,, Huraussäuren"  bisher  nicht  chemisch  rein  dar- 
gestellt werden  konnten,  bei  denen  man  ferner  nicht 
recht  weiß,  ob  man  die  disperse  Phase  als  Boden- 
körper oder  als  „gewöhnlich"  gelöste  Komponente 
behandeln  soll,  und  bei  denen  schließlich  die  Inten- 
sität der  chemischen  Verwandtschaft  relativ  schwach 
ist.  Diese  Sachlage,  das  Auftreten  von  Fällen,  bei 
denen  weder  der  draufgängerische  (weil  jüngere) 
Physikochemiker,  noch  der  autoritativere  (weil  die 
Mehrzahl  aller  Chemiker  hinter  sich  fühlende)  „reine" 
Chemiker  ganz  froh  werden  kann,  ist  unzweifelhaft 
vorhanden.  Wer  bei  den  einschlägigen  Arbeiten  nicht 
nur  Einleitung  und  Zusammenfassung,  sondern  auch 
die  Mitte  liest,  in  der  sich  die  gewählte  Auffassung 
im  Einzelnen  bewähren  und  fruchtbar  erzeigen 
soll,  erkennt  bald,  daß  trotz  des  prächtigen  Zusammen- 
klanges von  Introduktion  und  Coda  in  der  Mitte  häufig 
Variationen  auftreten,  die  nicht  aus  dem  Anfangs- 
thema stammen.  Bei  den  extremsten  Vertretern  der 
beiden  Richtungen,  wenn  sie  wirklich  ernstlich  die 
Erscheinung  deuten,  nicht  umgekehrt  mit  ihr  die 
Theorie  bestätigen  oder  ,, beweisen"  wollen,  findet 
man  in  der  Mitte  Sätze,  die  mit  „Freilich"  beginnen, 
und  die  irgendeine  Einschränkung  vom  typischen  Ver- 
halten bei  dem  untersuchten  Falle  zum  Ausdruck 
bringen.  Der  Berichterstatter  macht  sich  seit  längerer 
Zeit  das  Vergnügen,  diese  und  ähnliche  adverba  modi 
anzustreichen.  Er  kann  aus  beiden  Lagern  mit  hüb- 
schen Beispielen  aufwarten. 

Es  ist  dies  die  objektive  Sachlage,  wie  sie  ein 
unbefangener  oder  auch  ein  spicher  Forscher  antreffen 
wird,  der  gar  keine  eigenen  Gedanken  in  die  Dis- 
kussion hineingeben  will,  sondern  der  sich  z.  B. 
nur  ehrlich  bemüht,  aus  der  Literatur  sorgfältig  die 
Meinungen  nebeneinander  zu  stellen.  Erkennt  man 
aber  an,  daß  es  sich  tatsächlich  so  verhält,  daß  man 
in  manchen  Fällen  mit  dem  besten  Erkenntniswillen 
heute  nicht  entscheiden  kann  :  Adsorption  oder  che- 
mische Reaktion,  so  folgt  die  zweite  Erkenntnis,  daß 
der  jetzige  Zustand  dieses  Wissenschaftsgebietes  ein 
instabiler  ist.  Denn  es  ist  offenbar  nicht  anzu- 
nehmen, daß  für  ewige  Zeiten  diese  Zweifel  bestehen 
bleiben  werden,  daß  es  immer  unentschieden  bleiben 
wird,  ob  z.  B.  die  Zersetzung  von  Kalziumazetat 
durch  Torf,  oder  besser  noch  durch  die  lebenden  oder 
toten,  aber  ausgewaschenen  Sphagnumgewebe  eine  Ad- 
sorptionszersetzung oder  eine  chemische  Substitution 
ist^)  usw.  Es  muß  offenbar  eine  weitere  Entwicke- 
lung  der  Wissenschaft  dazu  führen,  daß  diese  g e gen- 
sätz Ii  che  Betrachtung  und  Deutung  ein  und  der- 
selben Erscheinung  aufhört.  Es  ist  gewiß  möglich, 
irgend  einen  Naturvorgang,  sagen  wir  einen  biolo- 
gischen Entwickelungsprozeß,  nebeneinander  morpho- 
logisch, physiologisch,  teleologisch,  vielleicht  sogar 
schon  physikalisch -chemisch  zu  beschreiben  oder  zu 
erklären.  Gegen  diese  koordinative  Mannigfaltig- 
keit der  Erklärungen  wird  kaum  jemand  etwas  ein- 

0  Der  Berichterstatter  ist  nämlich  keineswegs  der  Meinung, 
(laß  diese  und  die  verwandten  ,,Humnssäure"- Fragen  endyliliig 
(.'erledigt"  sind,  geschweige  denn  endgüliig  im  ..chemisphen" 
^^inne,  wir;  dies  z.  B.  von  S.  Od*^n  angenommen  'wird. 


zuwenden  haben.  Der  Streit  darum,  ob  ein  be- 
stimmter Vorgang  entweder  physikalisch  -  chemisch 
oder  rein  chemisch  zu  erklären  ist,  ist  aber  offenbar 
etwas  ganz  anderes.  Er  entspricht  einem  Versuch, 
eine  ausschließende  Erklärung  zu  geben;  es  han- 
delt sich  aber  nicht  darum,  eine  Erscheinung  von  ver- 
schiedenen, zunächst  gleichwertigen  Gesichtspunkten 
aus  zu  beleuchten.  Eine  solche  ausschließende  Er- 
klärung im  einen  oder  anderen  Sinne  ist  aber  hier  in 
vielen  Fällen  nicht  möglich  ohne  Streckung  und 
Beugung  entweder  der  Tatsachen  oder  der  Theorie. 
Es  gibt  Zwischenformen,  bei  denen  anscheinend 
weder  die  eine  noch  die  andere  Auffassung  zureicht, 
bei  denen  unsere  bisherigen  Begriffe  unzureichend 
sind,  bei  denen  man  nach  neuen  Gesichtspunkten  aus- 
schaut, die  endlich  Ordnung  und  Uebersicht  bringen, 
die  den  subjektiven  Faktor  der  Anschauungsweise  aus- 
schalten und  damit  so  erhebliche  Energievergeudung 
verhüten. 

Eines  erscheint  nun  sicher,  daß  wir  nämlich  zurzeit 
einen  solchen  allgemeinen  Gedanken,  der  nicht  nur 
friedlich,  sondern  auch  fruchtbringend  Adsorption  und 
chemische  Reaktion  in  sich  vereinigt,  noch  nicht 
haben.  Oder  aber,  die  hier  vorgeschlagenen  Gedanken 
sind  so  außerordentlich  allgemein,  daß  sie  uns  zu- 
nächst für  die  Beherrschung  der  Erscheinungen  nichts 
leisten.  Denn  was  wird  damit  experimentell  oder 
theoretisch,  quantitativ,  ja  selbst  qualitativ  gewonnen, 
wenn  man  z.B.  wie  F.  Haber  auch  die  ,, physika- 
lische" Adsorption  als  das  Resultat  von  noch  freien, 
über  die  Oberfläche  des  Atoms  herausragenden 
,, Restaffinitäten"  usw.  ansieht,  ähnlich  wie  man  sich 
ja  auch  die  Entstehung  lockerer  chemischer  „An- 
lagerungsverbindungen" auf  diese  Weise  denken  kann? 
Gewiß  würde  ein  solcher  Gedanke  sich  auf  beiderlei 
Gebiete,  beziehen.  Zunächst  müßte  man  aber  die  ganze 
Fülle  der  Gesetzmäßigkeiten,  die  man  schon  jetzt  über 
die  Erscheinungen  der  physikalischen  Adsorption  kennt, 
in  der  Sprache  dieser  Auffassung  qualitativ  und  quan- 
titativ ausdrücken.  Sodann  aber  müßten  analog  be- 
schaffene quantitative  Beziehungen  auch  auf  dem  rein 
chemischen  Gebiete  der  ,, Anlagerungsverbindungen" 
aufgefunden  werden,  ehe  an  eine  Verknüpfung  und 
gemeinschaftliche  Darstellung  beider  Gebiete  ge- 
dacht werden  kann.  Gewiß,  riian  kann  sich  solche 
oder  ähnliche  Vorstellungen  machen;  daß  sie  in  ihrem 
jetzigen  Entwicklungszustand  uns  nicht  die  Synthese 
von  Adsorption  und  chemischer  Reaktion  liefern,  die 
wir  haben  möchten,  erscheint  aber  leider  nur  zu  sicher. 

Die  große  Frage  ist  nun:  Was  können  wir  einst- 
weilen tun,  bis  der  erhoffte  synthetische  Gedanke 
kommt?  Wie  können  wir  unsere  Ergebnisse  am  zweck- 
mäßigsten darstellen,  so  daß  später  möglichst 
wenig  geistiger  Abfall  bleibt?  Wie  gehen  wir  mit 
anderen  Worten  einer  solchen  Synthese  am  besten 
entgegen,  wie  beschleunigen  wir  ihre  Ent- 
stehung? Wie  können  wir  auch  die  Energiever- 
geudung tunlichst  einschränken,  die  dadurch  entsteht, 
daß  die  Chemiker  die  Physikochemiker  und  umge- 
kehrt einander  zu  widerlegen  suchen,  wobei  dem  Be- 
richterstatter eigentlich  nur  wenige  Fälle  bekannt  ge- 
worden sind,  in  denen  die  Entscheidung  wirklich 
überzeugend  nach  der  einen  oder  anderen  Seite  fiel. 
Wenn  wir  einstweilen  die  Synthese  selbst  noch 
nicht  vornehmen  können,  vielleicht  können  wir  sie 
aber  doch  irgendwie  vorzubereiten  versuchen? 
Was  ist  m.  a.  W.  heute  die  beste  Darstellungs- 
form solcher  Probleme  oder  sol  eher  Ueber- 
gangserscheinungen? 
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Betrachten  wir  in  diesem  Sinne  aus  der  Literatur 
ein  paar  Beispiele  verschiedener  Darstelhingsformen 
solcher  Fragen,  in  denen  physikalisch -chemische  und 
rein  chemische  Faktoren  zurzeit  noch  nicht  endgültig 
voneinander  geschieden  werden  können.  Der  Ver- 
fasser des  vorliegenden  Buches  ist,  wie  erwähnt,  ein 
äußerst  vorsichtiger  Forscher.  Er  geht  aus  z.  B.  von 
den  typisch  physikalisch  -  chemischen  Erscheinungen 
eines  fraglichen  Adsorptions -Problems  (vgl.  besonders 
das  Kapitel  über  „Bodenadsorption",  S.  283  ff.),  zieht 
aber  von  Fall  zu  Fall  chemische  Reaktionen  heran, 
besonders  natürlich  dann,  wenn  die  physikalisch- 
chemische Auffassung  zunächst  nicht  mehr  weiter 
helfen  will.  Es  kommt  auf  diese  Weise  etwas  Un- 
bestimmtes in  die  Darstellung  hinein,  namentlich 
darum,  weil  mit  fortschreitender  Erkenntnis  der  phy- 
sikalisch-chemischen Adsorptionen  oder  aber  der 
lockeren  chemischen  Anlagerungsverbindungen  die 
Grenze  zwischen  physikalisch  und  chemisch  ständig 
nach  rechts  oder  links  verschoben  werden  kann. 
Immerhin  erscheint  dies  Verfahren  dem  Berichterstatter 
zweifellos  richtiger  als  z.  B.  das  in  mancher  Hinsicht 
umgekehrte  des  engeren  Fachgenossen  S.  Odén. 
Dieser  nicht  ganz  ebenso  vorsichtige  Forscher  geht  um- 
gekehrt von  der  chemischen  Seite  an  ein  ähnliches 
Problem,  das  der  sog.  ,, Humussäuren"  heran.  (Siehe 
die  zusammenfassende  Darstellung  seiner  Abhand- 
lungen in  Kolloidchem.  Beih.  11,  1919.)  In  der  Ein- 
leitung verurteilt  er  die  Anwendung  des  Begriffes 
der , .Adsorption"  und  verwandter  Begriffe,  ja  kokettiert 
ein  bißchen  mit  seiner  Absicht,  sie  nicht  zu  benutzen 
und  infolgedessen  „unmodern"  zu  sein.  Er  macht 
aber  nichtsdestoweniger  im  Verlaufe  seiner  Unter- 
suchungen mehrfach  von  dem  Begriff  der  Adsorption 
wie  von  anderen  kolloidchemischen  Begriffen  Ge- 
brauch, natürlich  dann,  wenn  die  rein  chemische  Auf- 
fassung allein  nicht  weiter  hilft  (z  B.  beim  Verhalten 
von  Torf  gegenüber  NH4OH).  Andere  Forscher  z.B. 
Wo.  Pauli  und  J;Matula  in  ihrer  1917  in  vorlie- 
gender Zeitschrift  erschienenen  Studie  über  Eisen- 
hydroxydsol  verachten  ebenfalls  in  der  Einleitung 
gründlich  die  Anwendung  des  Begriffes  der  Adsorption 
auf  ihr  Untersuchungsmaterial,  ebenso  wie  auch  alle 
näheren  Bezeichnungen  der  körperlichen  Existenz 
der  dispersen  (kolloiden)  Teilchen,  wie  z.  B.  die  An- 
rede ,,Mizelle"  von  Nägeli  eine  solche  ist.  Sie  be- 
trachten das  betreffende  System  streng  vom  Stand- 
punkte der  klassischen  physikalischen  Chemie  mole- 
kular- und  iondisperser  Lösungen,  und  führen  diese 
Anschauung  konsequent  durch,  wobei  sie  freilich  selbst 
auf  gewisse  merkwürdige  ,, Anomalien"  stoßen.  Diese, 
obschon  die  andere  Auffassung  radikal  ablehnende 
Art  der  Darstellung  hat  zweifellos  den  Vorzug,  der 
jeder  konsequent  durchgeführten  einseitigen  Be- 
trachtung eines  Erscheinungsgebietes  zukommt.  Wie- 
der andere  Forscher  —  der  Berichterstatter  möchte 
sich  auch  namentlich  in  seinen  früheren  Arbeiten  zu 
ihnen  zählen  —  gehen  von  den  typischen  Adsorptions- 
erscheinungen an  gröber  dispersen  Systemen  aus  und 
weisen  darauf  hin,  daß  mit  steigendem  Dispersitäts- 
grad diese  Erscheinungen  eigentlich  doch  noch  inten- 
siver auftreten  sollten  statt  nach  der  Meinung  im 
anderen  Lager  z.  B.  bei  molekulardispersen  oder  gar 
schon  bei  kolloiden  Systemen  zu  verschwinden.  Sie 
suchen  ferner  das  Anwendungsgebiet  der  Adsorptions- 
erscheinungen so  weit  als  möglich  bis  in  das  höchst 
disperse  Gebiet  hinein  zu  erweitern  —  zu  übertreiben, 
wie  ihre  Gegner  sagen.  Hierbei  geraten  sie  in  das 
Gebiet  der  Wechselwirkungen  einzelner  Moleküle,  und 


wennschoii  sie  meist  willig  zugeben,  daß  chemische 
Faktoren,  namentlich  im  höchst  dispersen  Gebiete 
eine  Rolle  spielen  können,  suchen  sie  die  physikalisch- 
chemischen Erscheinungen  so  weit  als  möglich,  da- 
zwischen aber  vergeblich,  von  den  chemischen  abzu- 
trennen. Dies  ist  in  gewissem  Sinne  der  umgekehrte 
Standpunkt  desjenigen,  den  Wo.  Pauli  und  J.  Matula 
in  der  zit.  Arbeit  (sonst  übrigens  nicht  immer)  ver- 
treten. —  Die  Beispiele  mögen  die  Verschiedenartig- 
keit der  bisherigen  Darstellungsweise  der  fraglichen 
Probleme  demonstrieren. 

Welches  ist  nun  wohl  die  angemessenste  Dar- 
stellungsform im  Sinne  der  aufgeworfenen  Frage  — 
wie  kann  der  Synthese  der  physikalischen  und  che- 
mischen Auffassung  der ,, Adsorption"  am  besten  vor- 
gearbeitet werden?  Der  Berichterstatter  meint,  daß 
keine  der  angeführten  Darstellungsweisen,  zum  min- 
desten keine  allein  die  allgemeine  Theorie  physika- 
lischer und  chemischer  Verbindungsreaktionen  so  gut 
vorbereiten  hilft,  wie  dies  jetzt  schon  möglich  wäre. 
Er  ist  nach  recht  eingehendem  und  wiederholtem 
Ueberlegen  besonders  beim  Unterricht,  beim  Lehr- 
buchschreiben und  durch  den  Wunsch,  objektiv  die 
Sachlage  darzustellen,  zu  der  Meinung  gekommen, 
daß  folgende  Darstellungsweise  zurzeit  wohl  die  emp- 
fehlenswerteste ist:  Jeder  Fall  von  fraglicher 
Adsorption  bzw.  fraglicher  chemischer 
Verbindung  sollte  zweimal  nebeneinander 
dargestellt  werden,  einmal  einseitig  vom 
physikalisch-chemischen,  das  andere  Mal 
einseitig  vom  chemischen  Standpunkt. 
Eine  Verquickung  beider  Darstellungsweisen  erscheint 
vorläufig  unzweckmäßig,  die  Zusammenfassung  ist  zum 
mindesten  erst  nachher  vorzunehmen,  nachdem 
die  beiden  Einzeldarstellungen  möglichst  weit  durch- 
geführt worden  sind.  Von  besonderer  Wichtigkeit 
erscheint  aber  dabei,  daß  beide  Darstellungs- 
formen von  ein  und  demselbeii^  Forscher 
gegeben  werden.  Nun  ist  ja  bekannt,  daß  je 
nach  Erziehung  und  N^gung  ein  einzelner  Forscher 
selten  beiderlei  experimentelle  und  begriffliche  Hilfs- 
mittel gleich,  gut  beherrscht.  Trotzdem  sollte  aber 
jeder  Forscher,  der  an  ein  solches  Problem  gerät,  sich 
bemühen,  sein  Objekt  von  den  genannten  zwei 
Standpunkten  aus  selbst  darzustellen. 

Wohl  verstanden  —  der  Berichterstatter  meint 
nicht  nur,  daß  jeder  Forscher  auch  die  andere  Auf- 
fassung ,, berücksichtigen"  soll,  er  soll  sie  vielmehr 
als  zunächst  ganz  gleichberechtigt  selbst  ent- 
wickeln und  neben  die  seinige  stellen.  Noch  mehr 
als  dem  Forscher  für  sein  Spezialproblem  glaubt  der 
Berichterstatter  diese  Darstellungsweise  den  Fach- 
genossen empfehlen  zu  sollen,  die  Lehrbücher  oder 
zusammenfassende  Darstellungen  über  solche  Fragen 
schreiben.  Bei  einer  solchen  Darstellungsweise  würde 
z.  B.  im  vorliegenden  Buche  auch  das  Kapitel  über 
Bodenadsorption  in  der  Meinung  des  Berichterstatters 
gewinnen.  Die  schönen  Versuche  von  E.  Baumann 
und  Gully  einerseits,  von  Tacke,  Süchting, 
Ehrenberg,  Odén  andererseits  würden  vielleicht 
viel  mehr  zur  Geltung  kommen  als  in  der  gewählten 
Darstellungsweise,  in  der  a.bwechselnd  diese  oder 
jene  Auffassung  in  den  Vordergrund  tritt.  In  ähnlicher 
Weise  könnte  vielleicht  auch  die  Darstellung  der  so 
überaus  interessanten  ,,Zeolith  -  Frage"  gewinnen  usw. 

Würden  wir  dies  Verfahren  einschlagen,  so  würde 
jeder  Extreme  unter  uns  zunächst  sein  eigener  Gegner 
werden.  Da  man  sich  selbst  bekanntlich  liebens- 
würdiger zu  behandeln  pflegt  als  einen  anderen,  so 
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stellt  zu  hoffen,  daß  diese  mildere  Behandlungsweise 
sich  allmählich  auch  auf  die  Fälle  erstrecken  wird, 
in  denen  die  Gegenauffassung  nicht  von  einem  selbst, 
sondern  von  einem  Fachgenossen  vertreten  wird.  Dies 
wäre  schon  ein  Vorteil  ;  denn  das  nicht  selten  zu  be- 
obachtende Verfahren,  gleichsam  mit  einer  Handbe- 
wegung die  ebenso  ehrlich  und  mühsam  erarbeiteten 
theoretischen  Resultate  der  Gegenseite  abzuschütteln, 
ist  zum  wenigsten  eine  Energievergeudung,  da  es  die 
ernsthaften  Gegner  doch  nicht  von  ihren  Ansichten 
abbringt.  Größer  erscheinen  aber  die  sachlichen  Vor- 
teile. Wenn  jeder  Forscher  sich  zwingen  würde,  die 
entgegengesetzte  Auffassung  so  ausführlich  wie  irgend 
möglich  selbst  zu  entwickeln,  so  müssen  offenbar 
beiderlei  Anschauungen  notwendigerweise  gewinnen. 
Nur  durch  eine  solche  koordinierte,  gleichzeitige  Ent- 
wickelung  beider  Auffassungen  scheint  aber  dem  Be- 
richterstatter auch  die  Möglichkeit  gegeben  zu  werden, 
das  in  beiden  Auffassungen  Parallele,  Analoge  oder 
gar  Gemeinschaftliche  herauszuarbeiten.  Das  Ziel  be- 
steht doch  offenbar  darin,  daß  sich  in  Zukunft  einmal 
verschiedene  Begriffe  als  identisch,  verschiedene  Aus- 
drücke als  synonym  erweisen  sollen,  genauer,  daß 
Adsorption  und  chemische  Reaktion  sich  so  verträglich 
unter  einen  Oberbegriff  einordnen  sollen,  wie  dies 
echte  Lösungen  und  mechanische  Aufschwemmungen 
heute  unter  den  Begriff  der  dispersen  Systeme  tun. 
Die  Seiten  der  Erscheinungen,  bei  denen  eine  solche 
Zusammenfassung  am  ehesten  möglich  ist,  werden 
aber  am  schnellsten  erkannt  werden,  wenn  jeder 
Forscher  an  dem  ihm  genauer  bekannten  Fall  gleich 
selber  beide  Anschauungen  ausprobiert,  beiderlei  Re- 
sultate selbst  ausführlich  darstellt,  ehe  er  sich  z.  B. 
für  eine  Auffassung  entscheidet.  In  vielen  Fällen  wäre 
es  aber  überhaupt  zweckmäßiger,  eine  Entscheidung 
vorläufig  zurückzustellen. 

Noch  ein  weiterer  möglicher  Vorteil  dieser  vor- 
läufig dualistischen  Behandlung  der  Adsorptions- 
probleme  und  ähnlicher  Fragen  sei  angeführt.  Viel- 
leicht gibt  es  Fachgenossen,  die  nicht  mit  dem 
Berichterstatter  und  manchen  anderen  der  Meinung 
sind,  daß  wir  einmal  eine  gemeinsame  Theorie  physi- 
kalischer und  chemischer  Verbindungen  haben  werden, 
die  es  vielleicht  für  wahrscheinlicher  halten,  daß  auch 
in  Zukunft  eine  möglichst  scharfe  Trennung  dieser 
Erscheinungsgebiete  trotz  aller  fast  täglich  zunehmen- 
der Schwierigkeiten  anzustreben  wäre.  Nun,  sollten 
diese  Forscher  Recht  behalten,  so  wäre  der  vorge- 
schlagene Verfahrensgang  auch  in  diesem  Sinne  kein 
Umweg.  Denn  auch  die  Unterschiede  und  Gegen- 
sätze zwischen  physikalischer  und  chemischer  Bindung 
kommen  naturgemäß  deutlicher  zum  Vorschein,  wenn 
ein  und  derselbe  Forscher  am  selben  Objekt  beide 
Erscheinungsformen  möglichst  sauber  nebeneinander 
herauspräpariert.  Es  wird  hierbei  ganz  abgesehen 
von  den  vielen  Fällen,  in  denen  Adsorption  und 
chemische  Reaktion  im  selben  System  z.  B.  nur  zeit- 
lich getrennt  auftreten  wie  eben  beim  Färben,  Gerben 
und  Vulkanisieren.  In  diesen  Fällen  handelt  es  sich 
ja  um  verhältnismäßig  grobe  Kombinationen  von 
Adsorption  und  chemischer  Reaktion.  Der  Bericht- 
erstatter denkt  vielmehr  an  solche  Fragen  wie  die 
Deutung  der  Wasseraufnahme  in  Gelen,  an  die  Er- 
scheinungen der  Elektrolytadsorption  in  Kolloiden,  an 
die  Adsorptionszersetzung,  an  dasZeolith-Problem  usw. 

Es  sei  bemerkt,  daß  diese  Ausführungen  nicht  nur 
rein  theoretischer  Natur  sind.  Vielmehr  hat  der  Be- 
richterstatter bei  einem  ähnlichen  Problem,  bei  der 
Frage,  ob  die  Farbvariationen  eines  Indikatorfarbstoffes 


auf  chemische  d.  h.  konstitutive  Einflüsse  zurückzu- 
führen sind  oder  aber  auf  kolloidphysikalische  d.  h. 
auf  Dispersitätsvariationen,  es  selbst  probiert,  diese 
dualistische  Betrachtungsweise  an  einem  konkreten 
Falle  durchzuführen  (Kolloidchem.  Beih.  10,  1919). 
Er  muß  gestehen, '  daß  es  ihm]^noch  einige  Mühe  ge- 
kostet hat,  den  vorgeschlagenen  besseren  Standpunkt 
einzunehmen;  in  kommenden  Fällen  soll  versucht 
werden,  hierin  noch  konsequenter  vorzugehen.  — 

Nach  dieser  Abschweifung  seien  noch  ein  paar 
Einzelheiten  zu  vorliegendem  Werke  erwähnt.  Zu 
S.  24  ff.  sei  darauf  hingewiesen,  daß  es  zweifellos 
außer  dem  mechanischen  Adsorptionsprinzip  der  Ober- 
flächenentspannung auch  noch  andere  koordinierte 
Adsorptionsprinzipien  mit  anderen  Gesetzmäßigkeiten 
gibt,  worauf  vom  Berichterstatter  schon  oft  hinge- 
wiesen wurde.  Dies  wäre  wohl  auch  bei  den  Aus- 
führungen auf  S.  288  zu^  berücksichtigen.  Der"  Ge- 
schmack (S.  33,  Anm.)  ist  nicht  :  allein  durch'  die 
Konzentration  des  H -Ions  bedingt,  vielmehr  spielt 
auch  das  Anion  eine  erhebliche  Rolle,  wie  schon  aus 
älteren  Arbeiten  von  Th.  W.  Richards  u.  a.,  besonders 
aber  aus  neuesten  Untersuchungen  von  E.Bohnen 
aus  der  Deutschen  Forschungsanstalt  für  Lebensmittel- 
chemie in  München  hervorgeht.  Essigsäure  z.  B. 
schmeckt  bei  einer  H-Ionenkonzentration  noch  intensiv 
sauer  bei  der  HCl  schon  geschmacklos  ist. 

Zu  den  interessanten  ";' Fragen  "  über^  die  mecha- 
nischen Eigenschaften  des  Tones,  seiner  „Bildsam- 
keit" usw.  (S.  105  ff.)  sei  folgende  Bemerkung 
gestattet.  Unter  den  zahlreichen  Theorien  für  die 
Ursachen  der  Bildsamkeit  und  ähnlicher  physikalischer 
Besonderheiten  hat  der  Berichterstatter  noch  nicht  die 
Möglichkeit  erwogen  gefunden,  ob  hier  vielleicht 
nicht  auch  bestimmte  Gesetzmäßigkeiten  in 
der  Mischung  von  Teilchen  verschiedenen 
Dispersitätsgrades  eine  Rolle  spielen.  Beim 
Beton  ist  bekannt,  daß  eine  Anzahl  mechanischer 
Eigenschaften  z.B.  die; Zerreißfähigkeit  stark  variiert, 
je  nachdem  man  etwa  nur  groben  Sand  oder  nur 
feinen  Sand,  oder  aber  erfahrungsgemäß^^ausprobierte 
Mischungen  von  Sauden  verschiedener  Teilchen- 
größe anwendet.  Der  Berichterstatter  erinnert  sich  auch 
vor  vielen  Jahren  bei  einem  befreundeten  Ingenieur 
Versuche  über  die  Eignung  verschiedener  natürlicher* 
Sande  für  Beton  gesehen  zu  haben,  bei  denen  gerade 
die  Zusammensetzung  der  Sande  aus  verschiedenen 
Teilchengrößen  die  Hauptrolle  spielte.  Die  Anteile 
von  verschiedenem  Dispersitätsgrad  wurden  dabei 
durch  Sieben  quantitativ  bestimmt.  Die  technisch 
besten  Sande  waren  diejenigen,  die  eine  sehr  regel- 
mäßige, in  der  Erinnerung  des  Berichterstatters  etwa 
hyperbolische  Verteilungskurve  zeigten.  Es  entzieht 
sich  der  Kenntnis  des  Berichterstatters,  ob  diese  Tat- 
sache den  Fachleuten  bekannt  ist.  Immerhin  wurde 
er  an  sie  erinnert  durch  die  neuere  Arbeit  von  Visser 
(Beton  u.  Eisen  17,  64;  C.  C.  1918,  2,  775),  nach  der 
im  Anschluß  an  eine  Untersuchung  von  Mc  Neilly 
zur  Herstellung  eines  dichten  und  festen  Mörtels  der 
Sand  ein  möglichst  ungleichmäßiges  Korn  haben 
soll.  Beton  soll  danach  aus  vier  Gemengteilchen 
(nicht  wie  bisher  aus  drei)  bestehen,  aus  grobem 
Schotter  und  Kies,  grobkörnigem  Sand,  sehr  feinem 
Sand,  Zement.  Der  Berichterstatter  meint,  daß  ähn- 
liche Gesetzmäßigkeiten  in  der  Teilchenmischung  auch 
für  andere  technische  Probleme  z.  B.  für  dasjenige  der 
Deck  kraft  mineralischer  Farbstoffe,  oder  auch  für  die 
Trübungsstärke  von  Emails  usw.  eine  Rolle  spielen. 
Allgemein  gefaßt,  handelt  es  sich  vermutlich  um  die 
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stereometrische  Frage  einer  möglichst  weitgehenden 
Raum erfül lung,  oder  aber  auch  um  das  noch  ver- 
wickeitere Problem,  einen  Raum  derartig  mit  Teilchen 
verschiedener  Größe  auszufüllen,  daß  zwischen  ihnen 
überall  annähernd  gleich  grolle  Zwischenräume 
bleiben,  die  -z.  B.  mit  einem  kolloiden  Bindemittel 
ausgefüllt  werden  können.  Eine  experimentelle  Unter- 
suchung der  mechanischen  Eigenschaften  von  synthe- 
tischen Sanden  mit  bekannter  und  definierter  Teilchen 
mischung,  trocken  wie  feucht  oder  flüssig,  mit  und 
ohne  Einschluß  kolloider  Komponenten  usw.  wäre  in 
vieler  Hinsicht  für  die  Kolloidchemie  im  engeren 
Sinne  wie  vermutlich  auch  für  die  Bodenkunde  von 
Interesse. 

Diese  Betrachtungen  führen  zurück  auf  die  so 
mannigfaltigen  und  merkwürdigen  Eigenschaften  luft- 
trockener Sande,  über  die  auch  das  vorliegende  Buch 
S.  76  ff.  eine  wertvolle  Literatursammlung  gibt.  Zu  den 
absonderlichsten  und  interessantesten  Erscheinungen 
auf  diesem  Gebiete  gehören  einige  Erfahrungen,  welche 
die  Dermatologen  bei  der  Herstellung  der  sog.  „Gleit- 
puder" gemacht  haben.  Bekanntlich  müssen  diese 
Puder  (man  denke  z.  B.  an  die  wohlbekannten  Fuß- 
streupulver) unter  anderem  eine  geringe  Viskosität 
zeigen,  wobei  diese  ,, Gleitfähigkeit"  z.  B.  durch  die 
,, Schütthöhe"  dieser  Pulver  gemessen  werden  kann, 
wie  in  einer  auch  für  den  Kolloid- Chemiker  sehr  inter- 
essanten Arbeit  von  G.  Pinkus  und  P.G.Unna 
(Monatsschr.  f.  prakt.  Dermatologie  47,  341,  1908)  ge- 
zeigt wurde.  Die  Technik,  die  solche  Gleitpuder 
übrigens  nicht  nur  für  pharmazeutische  Zwecke,  son- 
dern in  großen  Mengen  als  Formpuder  für  die  Metall- 
gießereien herstellt,  hat  nun  ein  eigenartiges  Verfahren 
gefunden,  um  solche  Pulver  auch  aus  Materialien  her- 
zustellen, die  an  und  für  sich  keine  große  Gleitfähig- 
keit besitzen.  Es  besteht  darin,  daß  zwei  gering- 
wertige Pulver  in  ganz  bestimmten  Mischungs- 
verhältnissen ein  Pulver  von  hoher  Gleitfähigkeit 
ergeben.  So  ist  Kartoffelmehl  allein  so  gut  wie  gar 
nicht  gleitfähig;  es  ergibt  aber  ein  Puder  von  hervor- 
ragender Gleitfähigkeit,  wenn  ihm  1 — 1,5  Proz.  der 
gleichfalls  nicht  gleitfähigen  Magnesia  carbonica  zu- 
gesetzt werden.  Bei  größeren  Zusätzen  nimmt  die 
Gleitfähigkeit  wieder  ganz  erheblich  ab;  es  besteht 
ein  wohlausgesprochenes  Gleitfähigkeits-Maximum  bei 
bestimmten  Mengenverhältnissen.  Der  Physikochemiker 
wird  hier  unwillkürlich  an  die  Viskositätsmaxima  und 
-Minima  bei  Flüssigkeitsgemischen  erinnert,  und  es 
liegt  hier  vielleicht  wirklich  nicht  nur  eine  äußerliche 
Analogie  vor,  wenn  man  an  die  molekularmechanischen 
Vorstellungen  denkt,  die  man  sich  über  das  Zustande- 
kommen solcher  Viskositätskurven  zu  machen  pflegt. 
In  jedem  Falle  zeigen  diese  Versuche  von  G.  Pinkus 
und  P.  G.  Unna  Erscheinungen,  die  auch  für  Probleme 
der  Bodenkunde,  für  die  mechanischen  Eigenschaften 
von  Gemischen  verschieden  großer  Bodenteilchen  usw. 
von  Interesse  sein  können. 

Auf  S.  293  werden  im  Anschluß  an  die  Arbeiten 
von  M.  Böttcher,  J.  K.  Neubert,  G.  Given  u.  a. 
die  Wirkungen  von  Alkali  auf  Tonsuspensionen  er- 
örtert. Der  Verfasser  findet  es  besonders  auffallend, 
daß  nach  der  Koagulation  durch  eine  relativ  hohe 
Alkalikonzentration  und  einigem  Stehen  der  Ton 
sich  wieder  durch  Umschütteln  verteilen  läßt  und  auch 
nach  längerer  Zeit  keine  Ausflockung  wieder  zeigte. 
Das  Auffallende  der  Erscheinung  verschwindet  nach 


der  Meinung  des  Berichterstatters,  wenn  man  z.  B. 
an  die  Fällungswirkungen  von  Säure  auf  Metallsole 
denkt.  Ein  Silbersol  wird  durch  Salpetersäure  erst 
ausgeflockt  und  dann  erst  allmählich  aufgelöst.  Dabei 
ist  es  offenbar  notwendig,  daß  das  Koagulum  beim 
Auflösungsprozeß  wieder  durch  einen  kolloiden  Zer- 
teilungszustand  hindurchgeht;  es  käme  noch  auf  den 
Versuch  an,  ob  dieses  Zwischenstadium  sich  fixieren 
läßt.  Beim  Ton  wäre  etwa  die  Bildung  hochdisperser 
Alum  in  ate  bei  längerer  Einwirkung  größerer 
Alkalikonzentrationen  anzunehmen.  Es  erscheint  also 
möglich,  daß  höhere  Basenkonzentrationen  bei  längerer 
Einwirkung  ähnlich  „anätzend"  und  damit  zerteilend 
wirken,  wie  dies  die  ebenfalls  zuerst  fällenden  Säuren 
auf  Metallsole  tun. 

Der  Berichterstatter  hat  sich  noch  viele  Notizen 
gemacht,  möchte  aber  angesichts  der  Länge"  schon 
der  bisherigen  Ausführungen  auf  ihre  Besprechung 
verzichten.  Auch  die  zweite  Auflage  des  vorliegenden 
Buches  wird  unzweifelhaft  und  mit  Recht  viele  Leser 
finden.  Wo.  O. 


Meue  Patente. 

2.  Erteilungen. 

22g,  10.  307123  „K".  Badische  Anilin- u.  Soda-Fabrik,  Ludwigs- 
hafen a.  Rh.  Verfahren  zur  Darstellung:  von  Harz- 
emulsionen.   23.  1.  17     B.  83191.    (2.  6.  19.) 

28a,  9.  3138  3.  Dr.  Otto  Röhm,  Darmstadt,  Weiterstädterstr.  42. 
Verfahren  zur  Herstellung:  von  Pettemulsionen  zum 
Fetten  von  Leder  aller  Art  und  zur  Petigferbunsf. 
1.6.17.    R.  44574.  (19.6.19.) 


fiotizen. 

Die  nächsten  Hefte  der  Kolloid-Zeitschrift  bzw.  dei 
Kolloidchemischen  Beihefte  werden  u.  a.  folgende  Arbeiten 
enthalten  : 

A.  Kolloid-Zeitschrift: 

L.  Paul:  Autooxydation  des  Kolophoniums. 
H.  Kunz- Krause:  lieber  das  Verhalten  von  Harnstoff  zu  Was- 
serstoffperoxyd. 

J.  Nordlund,  Untersuchungen  und  Biidungsmechanismus  usw. 

von  Quecksilber- Hydrosolen. 
Sven  Odén:  Die  automatisch- registrierende  Sedimentiervorrich- 

tung  und  ihre  Anwendung  auf  einige  kolloid -chemische 

Probleme. 

G.  Weißenberger:  Zur  Nomenklatur  der  Kolloide. 

L.  Michaelis  und  P.  Rona:  Die  Adsorbierbarkeit  der  sog. -Ober- 
flächen-aktiven  Stoffe  durch  verschiedene  Adsorbentien. 

J.  Lifschitz  und  G.Beck:  Zur  Optik  disperser  Systeme,  III. 
und  IV. 

R.  Zsigmondy:  Ueber  -,  Lösungstheorie"  und  „Suspensions- 
theorie". 

Wo.  Pauli:  Physikalisch  -  chemische  Analyse  der  Met^Uoxydsolt 
Wo.  Ostwald:  Ueber  die  Rolle  der  Wer  igkeit  bei  der  Elektro- 
lytkoagulation der  Suspensoide. 

H.  Lüers:  Der  Farbenumschlag  des  Kongorubins  und  der  Ein- 

fluß von  Reaktion  und  Neutralsalzwirkung 
C.  Deel  ter:  Ueber  kolloide  Färbemittel  im  Mineralreich. 
B.  Kolloidchemische  Beihefte; 

Sven  Odén:  Die  Humussäuren  Chemische,  physikalische  urd 
bodenkundliche  Forschungen. 

A  van  Rosse  m  :  Untersuchungen  des  Niederländischen  Staatl. 
Kautschukprüfungs- Amtes,  Teil  V,  VI.  VII. 

J  Spek:  Experimentelle  Beiträge  zur  Kolloidchemie  der  Zell- 
teilung 

A  Nathansohn:  Ueber  kapillarelektrische  Vorgänge  in  der 
lebenden  Zelle. 


VerantworUicher  Redakteur:  Prof.  Dr.  Wo.  Ostwald,  Großbothen  i.  Sa.    Verlag  von  Theodor  Steinkopff,  Dresden  und  Leipzig 

Buchdruckerei  Albert  Hille,  Dresden -N. 


XXV.  Band 


Dezember 


1919 


Heft  6 


Kolloid-Zeitschrift 

Zeitschrift  für  wissenschaftliche  und  technische  Kolloidchemie 

(früher  „Zeitschrift  für  Chemie  und  Industrie  der  Kolloide") 

Organ  für  das  Qesamtgebiet  der  reinen  und  angewandten  Kolloidchemie 

Herausgegeben  von 

Prof.  Dr.  Wolfgang  Ostwald  in  Leipzig,  Brandvorwerkstraße  77 


Erscheint  monatlich  1  mal 


Verlag  von  THEODOR  STEINKOPFF 
Dresden  und  Leipzig 


Preis  für  den  Band  M.  24. 


Die  Rdsorbierbarkeit  der  sog.  oberflächenaktiven  Stoffe 
durch  verschiedene  Rdsorbentien. 

(  l-,ingeg;iiigf'ii  am  'J2..Iuli  l'.ilîi 

Von  Leo  nor  Michaelis  und   Peter  Rona. 
(Aus  dem  biologischen  Laboratorium  des  Städtischen  Krankenhauses  am  Urban  in  Berhn.) 


Die  Lehre  von  der  Adsorption  ist  zurzeit 
noch  auf  einem  Stadium,  auf  dem  man  noch 
nicht  bis  zur  Aufstellung  strenger  Gesetzmäßig- 
keiten vorgeschritten  ist,  sondern  sich  vorläufig 
mit  mehr  oder  wenig  strengen  Regeln  behilft. 
Unter  diesen  Regeln  möchten  wir  zwei  heraus- 
heben, die  wir  als  die  erste  und  diezweite 
Fr  e  u  n  d  1  i  c  h'sche  Regel  bezeichnen  wollen, 
und  die  von  ihrem  Urheber  auch  schon  durch- 
aus im  Sinne  auffälliger,  häufig  zutreffender 
Regeln,  aber  nicht  durchgehender  Gesetzmäßig- 
keiten aufgefaßt  wurden. 

Die  erste  können  wir  so  formulieren  :  Die 
Adsorption  eines  gelösten  Stoffes  ist  von  der 
chemischen  Natur  des  Adsorbens  weitgehend 
unabhängig;  das  Adsorbens  wirkt  nur  durch 
die  Vergrößerung  der  Oberfläche  der  Lösung. 

Die  zweite:  Die  Adsorbierbarkeit  eines  ge- 
lösten Stoffes  geht  symbat  mit  seiner  Ober- 
flächenaktivität. 

Abweichungen  von  der  ersten  Regel  wurden 
häufig  beobachtet,  so  häufig,  daß  wir  aus  unseren 
früheren  Versuchen  schon  eine  andere  Regel 
entgegenstellen  konnten,  welche  etwa  lauten 
würde'):  Ist  das  Adsorbens  ein  elektropolarer 
Körper  und  das  Adsorbendum  ein  Elektrolyt, 
so  werden  positive  Ionen  in  der  Regel  von 
negativen  Adsorbentien  und  umgekehrt  adsor- 
biert. Auch  diese  Regel  ist  kein  strenges 
Gesetz^),  trifft  aber  sehr  weitgehend  zu.  Ab- 

1)  Näheres  darüber  siehe  L.  Michaelis  und 
P.  Rona,  Biochem.  Zeitschr.  97,  57  (1919). 

Vgl.  H.  Freundlich  u.  Poser,  Kolloidchem. 
Beih.  6.  297  (1914). 


weichungen  von  der  zweiten  Regel  bestehen 
z.  B.  darin,  daß  sämtliche  Neutralsalze,  obwohl 
nicht  oberflächenaktiv  oder  sogar  oberflächen- 
spannungserhöhend,  von  der  Kohle  adsorbiert 
werden-^).    Dasselbe  gilt  für  den  Zucker. 

Wir  wollen  heute  noch  eine  sehr  auffällige 
Abweichung  von  der  ersten  Regel  besprechen. 
Wir  betonten  schon  wiederholt,  daß  die  Unab- 
hängigkeit der  Adsorption  von  der  chemischen 
Natur  des  Adsorbens  sich  doch  gar  zu  häufig 
nicht  aufrecht  erhalten  läßt.  Stellte  man  die 
adsorbierenden  Eigenschaften  der  Kohle  bisher 
als  Prototyp  der  Adsorption  hin,  so  mußten  wir 
geradezu  sagen,  daß  sie,  im  Gegenteil,  ein 
Spezialfall  sind,  und  daß  der  Kohlenstoff  in  der 
Geschichte  der  Adsorption  dieselbe  Rolle  spielt 
wie  in  der  Geschichte  der  chemischen  Valenz- 
lehre :  zuerst  als  das  Vorbild  hingestellt  zu 
werden,  neuerdings  aber  geradezu  als  ein  nicht 
zum  zweiten  Mal  vorkommender  Spezialfall. 
Wir  glaubten  uns  daher  berechtigt,  die  adsorp- 
tiven  Fähigkeiten  der  Kohle  geradezu  als  eine 
Folge  seiner  chemischen  Restaffinitäten  im  Sinne 
der  Elektronentheorie  des  Atomaufbaues'*)  zu 
deuten  ;  der  Kohlenstoff  adsorbiert  1 .  die  sog. 
oberflächenaktiven  Stoffe  deshalb  so  gut,  weil 
sie  kohlenstoffreich  sind,  als  Analogon  zu  der 
Fähigkeit  der  Ring-  und  Kettenbildung  der 
C-Atome,  2.  er  adsorbiert  positive  wie  negative 

8)  P.  Rona  u.  L.  Michaelis,  Biochem.  Zeitschr. 
94,  240  (1919). 

^)  Wir  verweisen  auf  W.  Kos  sei,  Ann.  d.  Physik 
49,  4.  F.,  299  (1916),  und  „Naturwissenschaften"  1919, 
Heft  19  20. 
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Ionen  t]jleich  gut,  als  Analogon  zu  der  Fähigkeit 
des  C -  Atoms,  elektropositive  wie  negative  Ele- 
mente oder  Radikale  chemisch  gleich  gut  und 
sogar  gleichzeitig  zu  binden. 

Es  wäre  nun  unsere  Aufgabe,  zu  zeigen, 
daß  die  Kohle  ein  in  spezifischer  Weise  hohes 
Adsorptionsvermögen  gegen  C- reiche  Nicht- 
elektrolyte  besitzt,  welches  sich  in  anderen 
Adsorbentien  nicht  in  vergleichbarem  Maße 
wiederfindet. 

Auf  Grund  früherer  Erfahrungen  konnten 
wir  schon  sagen,  daß  sich  nicht  leicht  ein  Ad- 
sorbens  finden  würde,  welches  oberflächen- 
aktive" Nichtelektrolyte  annähernd  eben  so  gut 
adsorbiert,  wie  es  die  Kohle  tut. 

Da  es  sich  also  bei  derartigen  Versuchen 
immer  nur  um  sehr  geringgradige  Adsorj)tionen 
handelt,  kam  es  zunächst  darauf  an,  die  Be- 
dingungen der  Versuche  so  zu  wählen,  daß 
alle  analytischen  Fehler  m()glichst  ausgeschaltet 
werden  konnten.  Dies  geschah  in  folgender 
Weise  : 

1.  Was  die  Wahl  des  Adsorbendum  betrifft, 
so  darf  man  nur  Stoffe  verwenden,  die  erstens 
mit  Sicherheit  praktisch  als  Nichtelektrolyte  zu 
betrachten  sind.  Die  für  Adsorptionsversuche 
so  beliebte  Essigsäure  ist  daher  nicht  geeignet, 
dagegen  eignet  sich  Azeton  für  diesen  Zweck 
gut.  Seine  Adsorbierbarkeit  durch  Kohle  ist 
von  der  gleichen  Größenordnung,  wie  die  der 
Essigsäure,  seine  cjuantitative  Analyse  durch 
Jodometrie  denkbarst  genau.  Es  war  aber 
wegen  der  geringen  Ausschläge  noch  nötig, 
Stoffe  von  höherer  Adsorbierbarkeit  zu  be- 
nutzen. Als  solche  erwiesen  sich  sehr  geeignet 
Tributyrin  und  besonders  Heptylalkohol 
und  O  k  t  y  1  a  1  k  o  h  o  1. 

Diese  Stoffe  sind  in  Wasser  nur  in  Spuren 
löslich,  aber  ihre  quantitative  Bestimmung  ist 
stalagmometrisch  trotzdem  mit  großer  Genauig- 
keit möglich.  Man  erhält  zwar  nur  relative 
Werte,  aber  das  genügt  für  unsere  Zwecke  voll- 
ständig. Die  Vorbereitung  für  eine  solche  Ana- 
lyse besteht  einfach  darin,  daß  man  ausgehend 
von  der  gesättigten  Lösung  dieser  Stoffe  und 
dann  durch  stufenweise  Verdünnung  mit  Wasser 
empirisch  den  Sättigungsgrad  der  Lösung^  als 
Funktion  der  Tropfenzahl  darstellt.  In  der 
Nähe  der  Sättigung  fällt  die  Tropfenzahl  mit 
fallender  Konzentration  nur  wenig,  in  etwa  halb 
gesättigten  Lösungen  dagegen  fällt  sie  der  Kon- 
zentration ungefähr  proportional.  Es  ist  des- 
halb am  vorteilhaftesten,  als  Adsorbendum  etwa 
V2  bis  '  '3  gesättigte  Lösungen  dieser  Stoffe  zu 


benutzen.  Die  Resultate  waren  mit  beiden  ge- 
nannten Stoffen  ungefähr  die  gleichen. 

2  Bei  den  geringen  analytischen  Ausschlägen 
war  es  auch  notwendig,  die  Fehlerquelle  zu 
berücksichtigen,  welche  durch  den  Feuchtigkeits- 
gehalt der  adsorbierenden  Pulver  bedingt  war. 
Es  wurde  deshalb  bei  jedem  Adsorbens  der 
Gehaltan  verdunstbarem  Wasser  durch  Trocknen 
bis  zur  Gewichtskonstanz  bei  105  — 110'^  be- 
stimmt. Dagegen  vermieden  wir  es,  die  Ad- 
sorbentien für  die  Versuche  zu  trocknen,  um 
den  Einwand  zu  begegnen,  daß  durch  scharfe 
Trocknung  das  Adsorptionsvermögen  vermindert 
worden  sei. 

3.  Die  Auswahl  der  Adsorbentien  geschah 
nach  dem  Prinzi]^  daß  zunächst  nur  C- freie 
joder  sehr  C-arme-'j]  Adsorbentien  geprüft  wur- 
den. Wir  machen  also  im  voraus  darauf  auf- 
merksam, daß  wir  über  die  Eigenschaften  sehr 
C-reicher  Adsorbentien  in  dieser  Arbeit  noch 
nichts  aussagen  und  bisher  nur  den  elementaren, 
amorphen  Kohlenstoff  mit  C- freien  Adsorben- 
tien vergleichen  wollen.  Aus  naheliegenden 
Gründen  zogen  wir  das  elementare,  amorphe 
Silizium  mit  in  die  Untersuchung.  Es  zeigte 
keine  Aehnlichkeit  mit  der  Kohle.  Wir  unter- 
suchten: Kohle,  Kaolin,  Osmosil  (ein  gutes  Kie- 
selsäurepräparat des  Handels),  Talk,  amorphes 
Silizium,  Eisenhydroxyd,  frisch  gefälltes  Mn02, 
Kalomel,  Bariumsulfat,  Kalziumkarbonat. 

Um  das  Adsorptionsvermögen  der  verschie- 
denen pulverigen  Substanzen  miteinander  zu 
vergleichen,  müßte  man  dieses  nicht  auf  die 
Gewichts-,  sondern  auf  die  Flächeneinheit  des 
Pulvers  beziehen.  Das  ist  aber  praktisch  nicht 
möglich.  Um  aber  überhaupt  einen  Vergleich 
zwischen  Kohle  und  einem  anderen  Pulver  zu 
haben,  wählten  wir  folgenden  Weg.  Wir  gingen 
von  einem  Stoff  aus,  der  z.  B.  von  Kohle  und 
von  Kaolin  gut  adsorbiert  wird,  z.  B.  Methylen- 
blau, und  stellten  fest,  wieviel  Gramm  Kaolin 
gegenüber  einer  Methylenblaulösung  dieselbe 
Wirksamkeit  haben  wie  1  g  Kohle.  Freilich 
werden  wir  keine  exakten  Zahlen  auf  diese 
Weise  erhalten,  da  es  noch  gar  nicht  erwiesen 
ist,  daß  eine  solche  Proportionalität  für  alle 
Konzentrationen  an  Methylenblau  überhaupt  be- 
steht. Es  handelt  sich  so  vielmehr  um  die 
Feststellung  der  Größenordnung.  Es  ergab  sich, 
daß  bei  einer  bestimmten  Versuchsanordnung 
ungefähr  15  g  Kaolin  ungefähr  gleichwertig 
1  g  Kohle  gegenüber  Methylenblau  sind.  Da- 
gegen adsorbiert  das  Kaolin  keine  nachweis- 

5)  Ca  CO,. 
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baren  Mengen  von  Azeton,  Tributyrin  oder 
Heptylalkohol,  selbst  wenn  man  es  in  größtmög- 
lichen Mengen  anwendet.  Zum  Beispiel  wird  aus 
100  ccm  halbgesättigter  Lösung  Heptylalkohol 
durch  0,1  g  Kohle  der  Heptylalkohol  vollständig 
adsorbiert,  während  aus  derselben  Lösung  durch 
25  g  Kaolin  nichts  adsorbiert  wird.  Die  Unter- 
schiede sind  also  so  groß,  daß  wir,  auch  ohne 
die  Oberflächen  der  einzelnen  Adsorbentien  ge- 
nau miteinander  vergleichen  zu  können,  doch 
Schlüsse  ziehen  können. 

Die  Resultate  waren  folgende  :  Wir  fanden 
kein  Adsorbens,  welches  sich  auch  nur  an- 
nähernd mit  der  Kohle  an  Wirksamkeit  gegen 
oberflächenaktive  Nichtelektrolyte  messen  kann. 
Bei  einer  Reihe  von  Adsorbentien  können  wir 
sogar  mit  Bestimmtheit  behaupten,  daß  sie 
selbst  unter  günstigsten  Bedingungen  keine 
analytisch  nachweisbare  Spur  dieser  Stoffe  ad- 
sorbieren können.  Das  sind  Kaolin,  Eisen- 
hvdroxyd,  Mangandioxyd,  Kalomel,  Bariumsulfat, 
Kalziumkarbonat  und  wohl  auch  Silizium. 

Sodann  folgt  eine  Reihe  von  Körpern,  bei 
denen  sich  zwar  gegenüber  dem  nicht  so  gut 
adsorbierbaren  Azeton  derselbe  Mangel  des 
Adsorptionsvermögens  zeigt,  die  aber  gegenüber 
Tributyrin  und  Heptylalkohol  ein  ganz  geringes 
Adsorptionsvermögen  zu  zeigen  scheinen.  Zum 
Teil  handelt  es  sich  um  so  geringe  Ausschläge, 
daß  sie  noch  fast  in  die  Fehlerquellen  fallen, 
zum  Teil  sind  die  Ausschläge  etwas  deutlicher, 
z.  B.  derart,  daß  durch  sehr  große  Mengen 
des  Pulvers  bis  zu  etwa  20  Proz.  der  Substanz 
adsorbiert  wurden,  in  einem  Falle  sogar,  beim 
Talkum,  bis  85  Proz.  Wenn  wir  diese  Stoffe 
in  eine  Reihe  nach  ihrem  steigenden  Adsorp- 
tionsvermögen bringen,  so  ist  diese  :  Kiesel- 
säure (Kahlbaum),  Osmosil  und  am  stärksten 
Talk.  Aber  selbst  von  Talk  ist  die  500  fache 
Gewichtsmenge  erforderlich,  um  gegen  Tributyrin 
die  gleiche  Wirkung  hervorzubringen  wie 
die  einfache  Gewichtsmenge  Kohle.  Gegen 
Methylenblau  wirken  aber  schon  50  g  Talk  wie 
1  g  Kohle,  und  doch  reicht  selbst  an  diese 
geringfügige  Wirkung  des  Talks  auf  oberflächen- 
aktive Stoffe  keine  der  anderen  untersuchten 
Körper  heran.  Zum  Beispiel  entsprechen  in  der 
Wirkung  auf  Methylenblau  15  g  Kaolin  1  g 
Kohle.  In  der  Wirkung  auf  Tributyrin  sind  sie 
zahlenmäßig  überhaupt  nicht  mehr  vergleichbar, 
d.  h.  mehrere  1000  g  Kaolin  erreichen  noch 
nicht  die  Wirkung  von  1  g  Kohle. 

Man  kann  aber  immerhin  noch  den  Einwand 
machen,  daß  unsere  Methode  des  schätzungs- 
weisen Vergleichs  der  oberflächenaktiven  Stoffe 


nicht  ganz  sicher  sei.  Man  könnte  meinen, 
daß,  entgegen  dem  äußeren  Anschein,  die  Ober- 
fläche von  1  g  Kohle  wirklich  mehrere  tausend- 
mal größer  sei  als  die  von  1  g  Kaolin,  und 
daß  der  Vergleich  auf  Grund  der  Wirkung 
gegenüber  Methylenblau  nicht  ganz  stichhaltig 
sei.  Wir  trafen  deshalb  noch  eine  andere  Ver- 
suchsanordnung, bei  der  wir  von  diesem  Ein- 
wand unabhängig  waren. 

Diese  Methode  hat  eine  gewisse  Aehnlich- 
keit  mit  der  schon  früher  von  uns  beschriebenen 
Methode  der  osmotischen  Kompensation^).  Das 
Adsorbens  sind  bei  dieser  Versuchsanordnung 
die  einzelnen  Teilchen  eines  kolloid  gelösten 
Körpers.  Eine  Dialysiermembran  trennt  zwei 
Lösungen.  Die  eine  ist  eine  möglichst  kon-. 
zentrierte  kolloide  Lösung  von  Eisenhydroxyd, 
die  andere  ist  eine  anfänglich  gesättigte  Lösung 
von  Heptylalkohol.  In  einem  entsprechenden 
Kontrollversuch  wird  die  Eisenlösung  durch 
destilliertes  Wasser  ersetzt.  Nachdem  durch 
mehrtägige  Dialyse  Gleichgewicht  eingetreten 
ist,  wird  die  Konzentrationsabnahme  der  Heptyl- 
alkohollösung  stalagmometrisch  bestimmt.  Es 
zeigte  sich  nun  kein  Unterschied  dieses  Gehalts, 
ob  sich  in  der  Außenflüssigkeit  Wasser  oder 
die  kolloide  Lösung  befunden  hatte.  Diese 
Versuchsanordnung  ist  von  einer  so  großen 
Empfindlichkeit,  daß  man  schon  sehr  gering- 
gradige Adsorption  hätte  bemerken  müssen, 
auch  ist  die  von  dem  Adsorbens  dargebotene 
spezifische  Oberfläche  die  denkbar  größte,  sicher- 
lich viel  größer  als  die  irgend  einer  Kohlensorte. 
Wir  kommen  also  in  Uebereinstimmung  mit 
unserer  ersten  Methode  zu  dem  Resultat,  daß 
Eisenhydroxyd  Heptylalkohol  in  analytisch  nach- 
weisbarer Menge  nicht  adsorbieren  kann. 

Das  Gesamtergebnis  der  Untersuchung  ist: 
Es  fand  sich  kein  kohle  nstoffreies 
Adsorbens,  welches  ein  auch  nur  an- 
nähernd so  gutes  Adsorptionsver- 
mögen für  „oberflächenaktive"  Nicht- 
elektrolyte hat  wie  die  Kohle.  Bei 
den  meisten  ist  ein  derartiges  Ad- 
sorptionsvermögen überhau  j-)t  nicht 
nachweisbar,  bei  anderen  nur  in 
Spuren;  am  deutlichsten  noch  beim 
Talk. 

E  X  ]:)  e  r  i  m  c  n  t  e  1 1  e  r  Teil. 

1.  Vergleich  des  Adsorption  s  ver- 
mögen s  von  Kohle  und  Kaolin  gegenüber 

Methylenblau,    a)  40  ccm  Methylen- 
^  ,  400 

'•')  Biochem.  Zcitschr,  14.  476  (1908). 
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blaulösung  mit  0,2  g  Kohle  geschüttelt:  Das 
Filtrat  ist  nahezu  völlig  entfärbt.  Eine  eben- 
solche Lösung  mit  0,1  g  Kohle  geschüttelt: 
Filtrat  an  Farbstoff  stark  verarmt,  aber  noch 
dunkelblau.  Eine  ebensolche  Lösung  mit  2,5  g 
Kaolin  geschüttelt,  die  Filtration  wird  fortge- 
setzt, bis  der  Farbstoffgehalt  des  Filtrats  kon- 
stant bleibt  :  Die  Färbung  des  Filtrats  steht  in 
der  Mitte  zwischen  der  mit  0,1  und  der  rnit 
0,2  g  Kohle.  Also  adsorbieren  2,5  g  Kaolin 
ungefähr  ebenso  stark  wie  0,15  g  Kohle,  oder 
1  g  Kohle   entspricht    rund    17  g  Kaolin.  — 

b)  Gegenüber  50  ccm  einer       mol.  Methylen- 

oUÜ 

blaulösung  wirken  0,80  g  Kaolin  schwächer,  als 
0,080  g  Kohle,  aber  stärker  als  0,061  g  Kohle. 
Es  dürften  etwa  0,07  g  und  0,8  g  Kaolin  gleich- 
wertig sein,  oder  1  g  Kohle  entspricht  rund 
12  g.  Kaolin. 

Vergleich  des  Adsorptionsvermögens 
von  Talk  und  Kohle  gegen  Methylenblau. 

a)  50  ccm         Methylenblaulösung  mit  5  g  Talk 
oOÜ 

geschüttelt:  Filtrat  noch  hellblau.  Eine  eben- 
solche Lösung  mit  0,08  g  Kohle  geschüttelt: 


Filtrat  dunkler  als  vorher;  mit  0,15  g  Kohle 
geschüttelt:  Filtrat  viel  heller  als  vorher.  Die 
entsprechende  Menge  Kohle  also  etwa  0,1  g. 
1    g   Kohle   entspricht   etwa  50  g  Talk.  — 

b)  igQQ  rnol-  Methylenblaulösung,  50  ccm,  wer- 
den bis  eben  zur  völligen  Entfärbung  des  Filtrats 
mit  Talk  geschüttelt.  Verbrauchte  Menge  Talk: 
8,0  g.  Dasselbe  mit  Kohle,  verbrauchte  Menge 
Kohle  0,147  g.  Also  entspricht  1  g  Kohle 
55  g  Talk. 

2.  Wassergehalt  der  Ad  sorb  en  tien. 
Alle  Adsorbentien  enthalten  adsorbiertes  Wasser, 
welches  auf  die  zugefügte  Lösung  als  Ver- 
dünnungsmittel wirkt.  Um  das  Adsorptions- 
vermögen der  Stoffe  in  keiner  Weise  zu  ändern 
und  dem  Einwand  zu  begegnen,  daß  das  Ad- 
sorptionsvermögen durch  das  Trocknen  ver- 
hindert worden  sei,  zogen  wir  es  vor,  die  nur 
lufttrockenen  Präparate  zu  verwenden  und  ihren 
Wassergehalt  durch  Trocknen  bei  105  — 115° 
besonders  zu  bestimmen  und  dann  in  Rechnung 
zu  setzen.  Die  hierdurch  sich  ergebende  Kor- 
rektur der  bisherigen  Resultate  ist  nur  gering. 
Der  Wassergehalt  der  Präparate  war  folgender: 


Versuche  mit  Azeton. 


Adsorbens 
g 

Volumen 
der 

Gesamt- 
lösung 
in  ccm 

Konzentration 
von  Azeton 
vorher 

ausgedrückt  in  ciiu 
verbraucht.  Jocllösu  II  g 
pro  ccm  des  Filtrais 

Konzentration 
von  Azeton 
im  Filtrat 

Nach  dem 
Wassergehalt 
des  Adsorbens 

korrigierter 
Wert 

Adsorbierte 
MengeAzeton 
in  Proz.  der 
ursprüngl. 
Menge 

Talkum 

15,0 

100 

7.20  4 

n 

'^'^^  m  . 

■ 

7,13 

1 

Osmosil 

10,0 

100 

7,20 

n 

6,68 

6,72 

6,7 

Kaolin 

10.0 

100 

5,31  JQQ 

5,26  Proz. 

5,26 

0,9 

10,0 

100 

0,550î^ 

0,554  „ 

0,554 

—  0,8 

10,0 

100 

6,95 

6,85 

6,96 

0 

10,0 

100 

n 

7,97 

7,55 

7,68 

3,5 

10,0 

100 

0,814j^ 

0,805 

0,818 

—  0,5 

Eisenoxyd 

25,0 

100 

n 

6,95  fo 

6,70 

6,77 

1,0 

25,0 

100 

7,97^ 

7,52 

7,63 

4,2 

>> 

25,0 

100 

0,814^ 

0,802 

0,815 

—  0,3 

Ca  CO, 

lü 

100 

8,70  1^ 

8,40  ~ 

3,5 

10 

100 

0,890^ 

0.890y^ 

— 

0 
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Tabelle  über  den  Wassergehalt , 
der  Adsorbentien. 

Kohle  (an  drei  verschiedenen  Tagen) 

26,7  Proz.     26,7  Proz.     27,0  Proz. 
MnOg  32      ,.  33 

Eisenoxyd  6,8    ,,  6,3  „ 

Talkum  0 
Osmosil  7,0  „ 

Kaolin  1,5  ,, 

Amorphes  Silizium  1,1  ,, 

Die  Trocknung  geschah  im  Luftkasten  bei  105  bis 
1150,  sie  wurde  bis  zur  praktischen  Konstanz  des 
Gewichts  fortgesetzt.  Die  Zahlen  geben  den  Gehalt 
des  lufttrockenen  Pulvers  an  adsorbiertem  Wasser  an. 

Versuche  mit  Tribut  y  rin. 
I  Ausgangslösung:   1  Teil  gesättigte  wässerige 
Tributyrinlösung  -f  1  Teil  dest.  Wasser.) 


Adsorbens 
g 

Volumen 

der 
Gesamt- 
lösung 
in  ccm 

Tropfen - 

zahl 
vor  nach 

der 
Adsorption 

Adsorbiert 
in  Proz. 
der 
ursprüiiiil. 

Korrigiert. 
Wert  mit 
Berlick- 
sichtigung 
d.  Wasser- 
iichaltcs  d. 
Adsorbens 

Talkum  10,0 

50 

129 

99,8 

85 

85 

Kaolin  5,0 

25 

129 

119,7 

30 

30 

Osmosil  10,0 

100 

129 

116,6 

37 

37  • 

Eisenoxyd  10,0 

25 

129 

123,7 

11 

Mn  O2  3,0 

10 

129 

124 

11 

1 

Silizium 

amorph.  5,0 

30 

129 

125 

10 

10  •■^^) 

Kohle  0,0217 

100 

130 

100,5 

84 

84 

'■■)  Da  wir  bei  dem  gleich  zu  beschreibenden 
Dialyse -Versuch  mit  kolloidem  Eisenhydroxyd  absolut 
keine  Adsorption  bei  dem  sonst  viel  stärker  adsor-- 
bierbaren  Heptylalkohol  fanden,  so  erscheint  uns 
möglich,  daß  die  hier  beobachtete  Adsorption  des 
Tributyrin  von  nur  8  Proz.  auf  Versuchsfehler  zu 
beziehen  ist.  Mit  Sicherheit  können  wir  es  nicht 
sagen,  da  ein  entsprechender  Dialysierversuch  mit 
kolloidem  Eisenhydroxyd  sich  nicht  durchführen  läßt; 
das  Tributyrin  wird  bei  dem  dabei  notwendigen 
mehrtägigen  Stehen  verseift.  Es  ist  nicht  undenkbar, 
daß  die  beobachteten  8  Proz.  Verlust  durch  Verseifung 
zustande  kommen  und  nicht  durch  Adsorption. 

Der  D  i  a  1  y  s  e  -  Ve  r  s  u  c  h. 
In  ein  kleines,  nach  oben  leicht  konisch 
verjüngtes  Becherglas  werden  25  ccm  zehn- 
prozentige  kolloide  Eisenhydroxydlösung  (Liquor 
ferri  oxychlorati  dialysati  duplex  Merck)  eingefüllt. 
In  eine  Dialysierhülse  von  Schleicher  &  Schüll 
werden  5  ccm  einer  gesättigten  Lösung  von 
Heptylalkohol  eingefüllt  und  die  Dialysierhülse 


Versuche  in  i  t  Heptylalkohol. 
(  1  Teil  gesättigte  wässerige  Heptylalkohollösung 
4-  1,80  Teilen  dest.  Wasser.) 


Adsorbens 
g 

Volumen 
der 

Gesamt- 
lösung 
in  ccm 

Tropfen- 
zahl 
vor  nach 
der 
Adsorption 

Adsorbiert 

der 
ursprïinu;!. 
Brenge 

Korrigiert. 
Wert  mit 

sichtigung 
d.  Wasser- 
gehaltes d. 
Adsorbens 

Talkum  10,0 

50 

1 

131,-5  119 

30 

30 

Kaolin  5,0 

25 

131,5!l30,6 

3 

3 

Osmosil  loio 

100 

131,51127,8 

10 

10 

Eisenoxyd  10,0 

25 

131,5 

130,5 

0 

0 

MnOs  3,0 

10 

131,5 

129 

-7 

0 

Silizium^ 

amorph.  5,0 

30 

131,5 

130,3 

0 

•  0 

Kohle  0,025 

100 

130 

115 

43 

43 

Kohle  0,0136 

100 

130 

123,5 

24 

24 

Kohle  0,0063 

100 

130 

127,5 

10 

10 

dann  in  die  Eisenlösung  eingesenkt.  Das  Becher- 
glas wird  mit  einem  paraffinierten  Korken  luft- 
dicht verschlossen.  Ein  zweiter  Versuch  wird 
genau  ebenso,-  nur  mit  dest.  Wasser  statt  Eisen- 
lösung angesetzt.  Nach  2  —  3tägigem  Stehen 
im  Zimmer  wird  der  Inhalt  der  Dialysierhülse 
stalagmometrisch  untersucht.  Die  Tropfpipette 
gab  bei  reinem  Wasser  85  Tropfen. 

Versuch    I  im  Fe-Versuch    im  Konlrollvrisucli 

Tropfenzahl  nach  2  Tagen   116  116. 

Versuch  II  : 
Tropfenzahl  nach  3  Tagen   113  112,5. 

Durch  besonderen  Eichungsversuch  wird 
folgendes  ermittelt  :  Eine  Heptylalkohollösung 
mit  einer  anfänglichen  Tropfenzahl  von  116') 
hat  nach  Verdünnung  mit  Wasser  im  Betrag  von 
10  Proz.  ihres  Volumens  die  Tropfenzahl  114; 
nach  Verdünnung  mit  20  Proz.  die  Tropfen- 
zahl III.  Es  sind  also  aus  einer  Lösung  von 
30  ccm  einer  \'6  gesättigten  Heptylalkohollösung 
durch  2,5  g  (trocken  berechnetes)  Eisenoxyd 
keine  nachweisbaren  Mengen  Heptylalkohol 
adsorbiert  worden;  die  Genauigkeit  der  Be- 
stimmung ist  derart,  daß  çine  Adsorption  von 
nur  10  Proz.  der  Gesamtmenge  des  Heptyl- 
alkohols  deutlich   nachweisbar  gewesen  wäre. 

Berlin,  21.  Juli  1919. 

■^)  d.  i.  eine  etwa  sechsfach  verdünnte  gesättigte 
Lösung. 
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Zur  homenklatur  der  Kolloide. 

Von  Cj.  We  i  ße  n  b  e  i  ge  r.  Kin-roanocn  am  21).  .luii  vjv.k) 

(Aus  dein  Liibomtoriuni  für  aiiorj^aiiischc  Clicmic  nii  der  tecliiiischeii  Hochschule  in  Wien.) 


Die  Duiehführun^  einer  Systematik  der 
Kolloide  ist  ein  Werk  der  letzten  Jahre  gewesen, 
und  daher  ist  es  verständlich,  daß  sich  in  der 
Nomenklatur  noch  eine  Unklarheit  vorfindet, 
die  nicht  nur  geeignet  ist,  auf  Anfänger,  die 
sich  mit  der  jungen  Wissenschaft  vertraut  machen 
wollen,  verwirrend  zu  wirken,  sondern  auch  in 
Diskussionen  mitunter  zu  Mißverständnissen 
Anlaß  gibt. 

Der  Vorgang,  welcher  zur  Entstehung  einer 
(jallerte  führt,  heißt  Gelatinierung.  Die  Gallerte 
ist  definitionsgemäß  ein  Gebilde,  dessen  Disper- 
sitätsgrad innerhalb  der  für  Kolloide  charakte- 
ristischen Grenzen  liegt,  demnach  ein  kolloides 
Gebilde.  Es  erscheint  folgerichtig,  daß  das 
Produkt  des  Gelatinierungsvorganges,  also  die 
Gallerte,  als  Gel  bezeichnet  wird,  wie  dies  in 
vielen  Publikationen  und  in  Lehrbüchern  über 
den  Gegenstand  der  Fall  ist. 

Daneben  wird  aber  die  Bezeichnung  Gel 
auch  für  andere  Gebilde  herangezogen,  wo  diese 
Berechtigung  nicht  zutrifft.  Man  findet  sehr 
häufig,  daß  das  Produkt  des  Koagulationsvor- 
ganges mit  dem  Namen  Gel  belegt  wird,  auch 
Lehrbücher  verwenden  diese  Bezeichnung.  Nun 
führt  aber  der  Koagulationsvorgang  definitions- 
gemäß zu  einem  Gebilde,  das  hinsichtlich  seines 
Dispersitätsgrades  jenseits  der  für  die  Kolloide 
festgehaltenen  Grenzen  liegt,  das  Koagulum  ist 
demnach  kein  kolloides  Gebilde.  Gallerte  und 
Koagulum  sind  also  wesentlich  verschiedene 
Zustandsformen  der  Stoffe. 

Es  wird  sich  empfehlen,  diese  beiden  Zu- 
standsformen auseinander  zu  halten  und  daher 
die  Bezeichnung  Gel  nicht  für  beide  gleichzeitig 


anzuwenden,  umsomehr,  als  auch  der  Begriff 
Gallerte  mehr  eine  äußere  T^ormbezeichnung  ist 
und  nicht  eindeutig  festgelegt  erscheint.  Da 
der  Gelatinicrungsvorgang  eindeutig  festgelegt 
ist,  wird  es  zweckmäßig  sein,  mit  dem  Aus- 
druck Gel  nur  das  Produkt  dieses  Vorganges, 
also  die  Gallerte  in  obigem  Sinne,  zu  belegen. 
Natürlich  ist  die  gleiche  Bezeichnung  auch  für' 
das  wesentlich  gleiche  Gebilde,  nämlich  das 
Produkt  der  Quellung  fester  Kolloide,  heran- 
zuziehen. Man  wird  daher  von  einem  Leim- 
gel, einem  Gelatinegel,  einem  Kieselsäuregel, 
usw.,  sprechen  und  damit  immer  Kolloide  be- 
zeichnen. 

Hingegen  ist  es  unzweckmäßig  und  ver- 
wirrend, diese  Bezeichnung  auf  das  Koagulum 
anzuwenden,  da  schon  die  Benennung  des  Vor- 
ganges, der  zu  dem  Gebilde  führt,  mit  dem 
Wort  Gel  in  keiner  Weise  zusammenhängt. 
Immerhin  besteht  beim  Koagulum  eine  gewisse 
äußere  Aehnlichkeit  mit  einem  Gel,  die  sich 
durch  die  Erscheinungsform  des  Produktes,  durch 
seine  Konsistenz,  durch  verschiedene  Formeigen- 
schaften ausdrückt,  wiewohl  beide  Produkte  kol- 
loidchemisch strenge  zu  scheiden  sind.  Um 
beiden  Umständen  gerecht  zu  werden,  ist  es 
zweckmäßig,  für  das  Koagulum  eine  kurze  Be- 
zeichnung zu  wählen,  der  sowohl  die  äußere 
Aehnlichkeit  als  auch  die  prinzipielle  Verschieden- 
heit der  Zustandsform  gegenüber  dem  Gel  zu 
entnehmen  sind,  also  etwa  die  Bezeichnung 
Ko  age  1.  Man  würde  demnach  von  einem 
Jodsilber  k  o  a  g  e  1 ,  einem  Kieselsäure  k  o  a  g  e  1 . 
usw.,  sprechen  und  damit  ein  Gebilde  meinen, 
das  den  groben  Dispersionen  zuzurechnen  ist. 


Beiträge  zur  Kolloidchemie  des  BroteS;  III. 

Kollaidchemische  Studien  am  Roggen-  und  Weizengliadin  mit  besonderer  Berücksichtigung 

des  Kleber-  und  Backfähigkeitsproblems. 

iSchhiB  I  Von  Heinrich  L  ü  e  r  s.  '  i-inuLgan^cn  am  s.  JuH  \'.>vj., 

{Mitteilung  aus  der  deutschen  Forschungs^mstalt  für  kcbensniittelchemie  in  München.) 

Praktische  Folgenini>;cn . 


23.  Das  Gl  i  ad  in  —  das  Haupt-  und 
S  c  h  u  t  z  k  o  1 1  o  i  d  des  Klebers.  Das  Haupt- 
resultat der  vorliegenden  Arbeit  ist,  daß  das 
Gliadin  unter  dem  Einfluß  bereits  sehr  kleiner 
Säure-  und  Alkalimengen  einer  weitgehenden 
Quellung  und   Hydratation   fähig  ist,   die  bei 


der  von  uns  gewählten  Proteinkonzentration 
zu  völliger  Lösung  führt.  Es  ist  ohne  weiteres 
verständlich,  daß  bei  der  Teigbereitung,  wo 
wesentlich  höhere  Gliadinkonzentrationen  vor- 
liegen, die  Dispersion,  welche  bei  niedrigerer 
Konzentration  zur  Lösung  führt,  hier  nur  eine 
mehr  oder  minder  starke  Wasserbindung  utid 


Queliung  veruisacbeii  kann.  Denn  zwischen 
dem  suspensoiden  Gliadin  in  unseren  Versuchen 
und  dem  Ghadingel  im  Mehl  besteht  sicherlich 
kein  grundsätzhcher  Unterschied  sondern  höch- 
stens ein  solcher  dtr  Struktur  oder  der  Formart. 
Wie  M.  P.  Neu  mann  (  loc.  cit.)  ausführt,  be- 
steht das  Klebereiweiß  aus  einer  einheitlichen, 
organisierten  Pflanzensubstanz,  deren  Masse  sich 
aus  einzelnen  kleinen  und  kleinsten,  stofflich 
gleichartigen  Teilchen  aufbaut.  Wird  das  Mehl 
mit  Wasser  benetzt,  so  lagern  sich  die  Wasser- 
teilchen zwischen  die  Kleberteilchen  ein,  deren 
Zusammenhang  dadurch  gelockert  wird,  die 
Substanz  quillt.  Mohs-'*)  wendet  sein  Augen- 
merk mehr  dem  strukturellen  Aufbau  der  Kleber- 
proteide zu  und  nimmt  für  das  Gliadin  und 
Glutenin,  wie  für  alle  quellbaren  Körper  einen 
mikroskopisch  feinwabigen  Bau  an.  Durch  sehr 
zarte  Lamellen,  die  für  das  benetzende  Wasser 
leicht  durchdringlich  sind,  werden  sie  von  ein- 
ander geschieden.  Die  Quellbarkeit  hängt  dem- 
gemäß nicht  von  der  chemischen  Zusammen- 
setzung, sondern  von  der  diesem  Körper  typischen 
Wabenstruktur  ab.  Ueber  die  räumliche  gegen- 
seitige Verteilung  von  Gliadin  und  Glutenin 
wissen  wir  allerdings  kaum  etwas  positives. 
Doch  dürfen  wir  unserer  Ansicht  nach,  wozu 
besonders  auch  die  Versuche  Johann  s-e  n  's  ^'^) 
an  künstlichem  Mehl  berechtigen,  wohl  an- 
nehmen, daß  beide  räumlich  in  allerengstem 
Kontakt  stehen,  so  daß  bei  der  Benetzung  mit 
Wasser,  wie  Mohs  weiterhin  richtig  ausführt, 
jene  weitgehende,  gegenseitige  Beeinflussung 
der  beiden  Proteide  stattfinden  kann,  die  eben 
zur  Bildung  des  Klebers  führt.  Das  Gliadin, 
welches  entschieden  von  den  beiden  Kleber- 
proteinen als  das  beweglichere  anzusehen  ist, 
wird  dabei  von  ganz  besonderem  Einfluß  auf 
die  Zustandsformen  des  Klebers  sein.  Durch 
seine  empfindliche  und  äußerst  starke  Quellungs- 
fähigkeit erscheint,  wie  Mohs  bereits  richtig 
annahm,  das  Gliadin  als  Haupt-  und  Schutz- 
kolloid bei  der  Kleberbildung.  Wir  möchten 
infolge  seiner  starken  Quellfähigkeit  förmlich 
annehmen,  daß  es  innerhalb  der  Proteinphase 
das  Dispersionsmittel  für  das  weniger  reaktions- 
fähige Glutenin  darstellt,  ähnlich  wie  man  sich 
isodisperse  Systeme  etwa  vorzustellen  hat.  Es 
ermöglicht  infolge  seiner  schutzkolloiden  Wir- 
kung dem  Glutenin  gewissermaßen  an  der 
Kleberbildung  teilzunehmen,  wobei  es  je  nach 

24)  Mohs,  Zeitschr.  f.  d.  ges.  üetreidewesen  1916. 
Johann  sen,   Sur  le  glutin  et  sa  présence 
dans  le  grain  de  blé.  iMcddelelser  frn  Carlsbcrg  Laborn- 
lorict  2,  199  (ÎH88). 


der  quantitativen  Verteilung  zu  einer  Adsorption 
der  Gliadinphase  an  die  Gluteninphase  kommen 
kann.  Als  besonderer  Beweis  für  diese  schutz- 
kolloidale WMrkung  des  Gliadins  auf  das  Glu- 
tenin, sei  auch  hier  der  von  Mohs  zitierte 
bekannte  Versuch  M.  P.  N  e  u  mann  's  angeführt, 
wonach  man  aus  Weizen-Roggen-mehlgemischen 
immer  etwas  mehr  an  Kleber  gewinnen  kann, 
als  die  Berechnung  ergibt,  wenn  man  das  Roggen- 
mehl als  das  indifferente  Verdünnungsmittel 
auffaßt. 

24.  Die  Zustandsänderungen  des 
Gliadins  und  die  Eigenschaften  des 
Klebers.  Setzen  wir  nun  die  Beziehungen 
zwischen  mechanischen  und  physikalisch  -  chemi- 
schen Eigenschaften  des  Klebers  und  der  Back- 
fähigkeit der  Mehle  als  zu  Recht  bestehend 
voraus,  so  ist  ohne  weiteres  klar,  daß  alle  jene 
Einflüsse,  welche  die  Zustandsform  des  Klebers 
beeinflussen,  auch  die  Backfähigkeit  und  die 
Erscheinungen  beim  Brotbereitungsprozeß  be- 
einflussen müssen.  Dazu  gehören  besonders 
die  Quellungserscheinungen  der  Kleberproteine, 
vor  allem  die  des  Gliadins.  Wie  kurz  vorher 
erwähnt,  werden  diese  Quellungserscheinungen 
zu  einem  großen  Teil  von  dem  strukturellen 
Bau  abhängen,  in  welchem  sich  die  Proteine 
im  Korn  und  im  Mehl  befinden.  Dieser  wird 
je  nach  den  äußeren  Bedingungen,  die  w^ährend 
des  Wachstums  der  Reife-  und  der  Nachreife- 
periode herrschten,  von  Fall  zu  Fall  in  den 
verschiedenen  Jahrgängen  ein  verschiedener  sein 
können.  Denn  es  ist  w^ohl  einzusehen,  daß  die 
Art  und  Weise,  wie  die  Proteine  aus  dem  Sol- 
in den  Gelzustand  übergehen,  ferner  der  Grad 
der  erreichten  Kondensation  von  besonderem, 
von  Menschenhand  wenig  korrigierbarem  Ein- 
fluß auf  den  Bau  des  der  Kleberbildung  be- 
fähigten Proteingels  sein  müssen.  Aber  auch 
die  bei  der  Teigbereitung  eine  Rolle  spielenden 
Faktoren,  wie  Temperatur,  Zeit,  Azidität  und 
Alkalinität,  also  kurz  die  Wasserstoffionen- 
konzentration, ferner  der  Einfluß  der  Neutralsalze 
werden  bei  ihren  auf  den  Quellungsprozeß  wir- 
kenden Eigentümlichkeiten  von  hervorragender 
Bedeutung  bei  der  Ausbildung  des  Klebers  und 
damit  auf  die  Eigenschaften  des  Teiges  und  des 
fertigen  Gebäckes  sein.  Der  Kleber  soll  in 
Form  eines  zusammenhängenden,  elastischen 
Gebildes  die  Teigmasse  durchsetzen,  er  soll  den 
im  Teig  sich  bildenden  Gasen  keinen  zu  großen 
noch  zu  kleinen  Widerstand  entgegensetzen  und 
durch  seine  Koagulation  und  Fixierung  der  beim 
Backprozeß  noch  weiterhin  sich  bildenden  Gase 
zu  einer  tadellosen  Porosität  der  Brotkrume  An- 
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laß  geben.  Ist  der  Kleber  zu  kurz  und  zer- 
reißlich  oder  aber  zu  dehnbar  und  zu  weich, 
so  sind'  unbedingt  Schädigungen  und  Fehler 
des  fertigen  Produktes  die  Folge.  Hin  großer 
Teil  dieser  in  Betracht  kommenden  Fehler  des 
Klebers  findet  seine  Erklärung  in  mangelhaften 
oder  zu  reichlichen  Quellungserscheinungen  der 
Kleberproteide  iind  damit  auch  des  Gliadins, 
das  wir  besonders  in  den  Kreis  der  folgenden 
Betrachtungen  ziehen  wollen. 

25.  Temperatur  und  Kleberbeschaffen- 
heit. Wie  wir  aus  dem  experimentellen  Teil 
ersahen,  übt  die  Temperatur  auf  die  Quellung 
des  Gliadins  einen  namhaften  Einfluß  aus.  Bei 
niedrigen  Temperaturen  (8  —  9°)  tritt  sogar  Aus- 
fäljung,  also  gewissermaßen  Entquellung  ein. 
Dies  hat  zur  Folge,  daß  im  Teig  infolge  dieser 
mangelhaften  Quellung  des  Gliadins,  die  Kleber- 
bildung ungenügend  erfolgt  oder  gar  unterbleibt. 
Mehle,  die  zu  einer  zu  reichlichen  Quellung 
und  damit  zur  Bildung  kraftloser  Kleber  neigen, 
können  also  durch  Anmachen  bei  niedrigen 
Temperaturen,  wie  das  ja  eine  allgemein  be- 
kannte praktische  Erfahrung  lehrt,  korrigiert 
werden.  Wie  wir  aus  den  Viskositätswerten  bei 
25  und  40  ^  entnehmen,  verursacht  eine  inner- 
halb praktischer  Grenzen  liegende  Temperatur- 
steigerungeine  ansehnliche  Viskositätssteigerung, 
also  eine  erhöhte  Hydratation  und  Quellung. 
Daraus  geht  hervor,  was  dem  Praktiker  auch 
zur  Genüge  bekannt  ist,  daß  Mehle  mit  zu  hartem 
und  zu  kurzem  Kleber  durch  Anmachen  bei 
höherer  Temperatur  verbessert  werden  können. 
Auch  die  Tatsache  findet  damit  ihre  Erklärung, 
daß  man  nun  um  Teige  gleicher  Konsistenz  zu 
bekommen,  im  Winter  das  Mehl  wärmer  und  im 
Sommer  kälter  anmachen  muß. 

26.  Konzentration,  Zeit  und 
Kleberbeschaffenheit.  Ebenso  wie  die 
Temperatur,  tritt  auch  die  Zeit  als  bedeutungs- 
voller Quellungsfaktor  auf.  Die  Erscheinung, 
daß  Teige  mit  der  Zeit  nachquellen,  oder  in 
der  ersten  Viertelstunde  härter  werden,  anziehen, 
um  dann  wieder  weicher  zu  werden,  sind  der 
Praxis  wohl  bekannt.  Auch  bei  Studien  über 
die  Quellung  an  anderen  Substanzen  hat  es 
sich  immer  gezeigt,  daß  die  Zeit  dabei  eine 
bedeutsame  Rolle  spielt.  Auch  bei  unseren 
viskosimetrischen  Studien  an  Mehlen  (gemein- 
sam mit  Wo.  Ostwald)  hatten  wir  oft  Gelegen- 
heit zu  beobachten,  wie  das  System  Mehl  -|- Wasser 
seine  innere  Reibung  mit  der  Zeit  änderte.  Die 
Deutung  des  Zeitfaktors  ist  bei  weitem  nicht 
so  einfach  wie  die  der  Temperatur.  Es  w  erden 
hier  sicherlich  die  beim  Anmachen  des  Mehles 


mit  Wasser  alsbald  einsetzenden  enzymatischen 
Prozesse  und  ihre  Abbauprodukte  eine  erheb- 
liche Rolle  spielen,  worauf  wir  später  noch  zu 
sprechen  kommen  werden. 

Da  das  Gliadin  in  Wasser  eine  geringe  Lös- 
lichkeit besitzt,  so  wird  auch  das  Mengenverhält- 
nis Wasser  zu  Gliadin  eine  Rolle  spielen.  Wie 
aus  dem  experimentellen  Teil  ersichtlich  ist, 
steigt  die  innere  Reibung  der  Gliadinsuspension 
bei  Verdünnung  an,  da  eine  größere  Anzahl 
von  Gliadinkomplexen  in  den  gelösten,  ge- 
quollenen Zustand  übergehen.  Es  kann  also 
auch  dinch  die  Aenderung  des  Mengenverhält- 
nisses von  Wasser  zu  Mehl, 'wie  jeder  Praktiker 
weiß,  im  einen  oder  anderen  Fall  ein  Einfluß 
auf  die  Konsistenz  des  Teiges  ausgeübt  werden. 

27. Wasserstoffionenkonzentration 
und  Kleberbeschaffenheit.  Ein  weiterer 
wichtiger  Faktor  für  die  Größe  der  Quellung 
ist  die  Wirkung  der  Neutralsalze  und  der 
Wasserstoff  ionenkonzentration.  Wie 
aus  unseren  Versuchen  hervorgeht,  stellt  das 
Gliadin  bei  neutraler  Reaktion  vermutlich  infolge 
seines  isoelektrischen  Zustandes  einen  sehr  la- 
bilen, leicht  von  äußeren  Einflüssen  alterierbaren 
Körper  dar.  Kleine  Mengen  von  Neutralsalzen 
und  Spuren  von  Säuren  genügen,  um  das  Gliadin 
zur  Ausfällung  und  Agglutination  zu  bringen. 
Wenn  auch  im  Teig  diese  Fällung  unter  den 
gleichen  Bedingungen  infolge  der  Gegenwart 
anderer  eingelagerter  Kolloide  nicht  in  dem  Maße 
wie  wir  es  in  vitro  beobachten,  eintreten  kann, 
so  können  wir  doch  annehmen,  daß  es  in  diesem 
Falle  zu  einem  Minimum  der  Quellbarkeit  und 
der  Löslichkeit  und  zu  einem  Maximum  der 
Oberflächenspannung  kommt,  deren  Folge  eine 
ungenügende  und  mangelhafte  Kleberbildung 
oder  ein  bröckeliger,  kurzer  Kleber  sein  muß. 

Alle  quellungshindernden  Mittel  wie  Sulfate, 
Tartrate,  auch  viele  Nichtelektrolyte,  ferner  be- 
sonders Salze  der  Schwermetalle,  tiefe  Tem- 
peraturen müssen  gerade  in  dieser  Zone  die 
Quellung  und  damit  die  Ausbildung  eines  nor- 
malen Klebers  behindern. 

Entfernt  man  sich  nun  vom  Neutralpunkt 
etwas  nach  der  alkalischen  oder  sauren  Seite, 
so  erfolgt  aL>bald  starke  Quellung  und  Dis- 
pergierung  des  Gliadins.  Das  alkalische  Gebiet 
wollen  wir  unberücksichtigt  lassen,  es  spielt 
praktisch  keine  Rolle.  Von  größter  Bedeutung 
ist  dagegen  das  saure  Gebiet.  Wie  aus  unseren 
Versuchen  hervorgeht,  genügen  bereits  sehr 
geringe  Säuremengen,  um  rasch  eine  starke 
Quellung  und  Hydratation  des  Gliadins  unter 
gleichzeitiger  Erhöhung  des  Dispersitätsgrades 


33 


herbeizuführen,  so  daß  schheBhch  völhg  klare 
Lösung  eintritt.  Bereits  bei  einer  Wasserstoff- 
ionenkonzentration von  2.10"'  zeigt  die 
Gliadinsuspension  nur  mehr  das  Bild  einer 
Trübung  und  bei  etwas  höherer  |H  |  etwa  bei 
10.  10"''  war  völlige  Dispergierung  zu  verzeich- 
nen. Wir  werden  dementsprechend  auch  an- 
nehmen können,  daß  die  Ausbildung  des  Klebers 
und  seine  Eigenschaften  zu  einer  besonderen 
Entwicklung  unter  dem  Einfluß  der  Säure  ge- 
langen. Es  ist  nun  tatsächlich  der  Praxis  auch 
bekannt,  daß  Kleber  unter  dem  Einfluß  von 
Säure  eine  erhöhte  Quellung  zeigt,  er  wird 
weicher  und  dehnbarer.  Säure  fördert  nach 
M.P.Neumann  die  Kleberbildung,  wenn  die 
Quellfähigkeit  der  Kleberproteine  eine  geringe 
ist.  Dagegen  kann  Säure  auch  die  Kleber- 
bildung ungünstig  beeinflussen,  nämlich  in  dem 
Falle,  daß  von  Natur  aus  die  Quellfähigkeit 
der  Kleberproteine  eine  sehr  hohe  war,  zum 
Beispiel,  wenn  die  aktuelle  Azidität  oder  H-Ionen- 
konzentration  eine  besonders  hohe  ist,  wie  wir 
sie  gerne  in  alten,  lange  gelagerten  Mehlen 
oder  manchmal  auch  in  solchen  mit  Auswuchs- 
besatz antreffen.  —  Es  erweckt  also  den  An- 
schein, als  ob  eine  gewisse  Wasserstoffionen- 
konzentration mit  Rücksicht  auf  die  Quellungs- 
erscheinungen des  Klebers  und  damit  für  die 
Backfähigkeit  des  Mehles  optimal  sei.  Dies- 
bezügliche Untersuchungen  konnten  wir  uns 
ersparen,  da  bereits  Jessen-Hansen  ^6)  diese 
Frage  in  eingehender  und  erschöpfender  Weise 
behandelt.  Er  bereitete  Teige  aus  verschiedenen 
Mehlen  und  verschiedenen  Wässern,  denen 
steigende  Mengen  von  verschiedenen  Säuren 
zugesetzt  waren  und  beurteilte  das  daraus  her- 
gestellte Gebäck  nach  verschiedenen  Gesichts- 
punkten, z.  B.  nach  Form  und  Aussehen  des 
Brotes,  Farbe  der  Rinde,  Porosität  der  Krume 
und  spezifischem  Volumen  des  Brotes.  Als 
Hauptergebnis  seiner  zahlreichen  Versuche  fand 
.lessen-Hansen,  daß  alle  die  Eigenschaften, 
welche  wir  unter  dem  Begriff  der  Backfähigkeit 
verstehen;  bei  einer  bestimmten  Wasserstoffionen- 
konzentration  eine  höchste  Entwicklung  erfahren, 
während  darüber  hinaus  es  wieder  zu  einer 
Abnahme  dieser  Eigenschaften  kommt.  In  be- 
sonderem Maße  war  diese  Zu-  und  Abnahme 
bei  dem  spezifischen  Volumen  des  Gebäckes 
ausgeprägt.  Diese  optimale  Wasserstoffionen- 
konzentration ist  für  verschiedene  Mehle  eine 
verschiedene  und  liegt  mit  verhältnismäßig  sehr 
geringen  Abweichungen  bei  einer  [H  J  =  10"'. 

-6)  J  e  s  s  e  n  -  H  a  n  s  e  n  ,  Compt.  rend,  de  Traveaux 
de  Lab.  de  Carlsberg  10.  170  (1911). 


Aus  dei  latsache,  daß  sich  die  Kurven  der  ein- 
zelnen Mehle  nicht  völlig  gleichen,  zieht  Jessen- 
Hansen,  worauf  auch  wir  besonders  hinweisen 
möchten,  mit  Recht  den  Schluß,  daß  die  Wasser- 
stoffionenkonzentration nicht  ausschließlich  der 
Faktor  ist,  welcher  die  Backfähigkeit  beeinflußt. 
Betrachten  wir  aber  dieses  Ergebnis  der  Versuche 
Jessen -Hansens  lediglich  vom  Standpunkt 
des  Kleberproblems  aus,  indem  wir  den  Fall 
setzen,  daß  unter  den  vielen  möglichen  Er- 
scheinungen, welche  von  einer  1H*1=  10"  op- 
timal beeinflußt  werden,  auch  die  Quellungs- 
erscheinungen des  Khebers  und  damit  wieder 
die  des  Gliadins  betroffen  werden,  so  kommen 
wir  in  Anlehnung  an  unsere  eigenen  Versuche 
zu  dem  Schlüsse,  daß,  wenn  die  Eigenschaften 
des  Klebers  zu  einem  für  den  Backprozeß 
günstigen  Höchstmaße  ausgebildet  sein  sollen, 
wir  eine  sehr  weitgehende  aber  nicht  maximale 
Quellung  des  Gliadins  anzustreben  haben.  Eine 
[H]  =  10"^  entspricht  bei  unseren  Versuchen 
einer  bereits  sehr  weitgehenden  Quellung  und 
starken  Dispergierung  (opaleszente  Trübung), 
während  die  maximale  Quellung  des  Gliadins 
erst  bei  etwa  10"^  erfolgt.  Geht  man  bis  zur 
maximalen  Quellung  des  Gliadins,  so  ist  an- 
zunehmen, daß  es  zu  einer  zu  großen  Beweg- 
lichkeit, zu  einer  Lösung  des  Gliadins  kommt, 
deren  Folge  ein  zu  weicher  und  zu  wenig 
resistenter  Kleber  und  damit  ein  Sinken  des 
spezifischen  Volumens  im  fertigen  Gebäck  sein 
muß,  was  der  Versuch  Jessen-Hansens 
bestätigte.  Bei  diesen  Betrachtungen  dürfen 
wir  allerdings  niemals  außer  acht  lassen,  daß 
auch  das  Glutenin,  wenn  auch  in  schwächerem 
Maße  der  Quellung  fähig  ist,  wofür  eine  [H*| 
von  10"''  auch  irgendwie  ein  charakteristischer 
Punkt  sein  kann,  eine  Fesstellung,  die  erst  Sache 
weiterer  Studien  sein  muß. 

Auch  dürfen  wir  die  Zustandsänderungen 
nicht  vergessen,  welcher  die  Kleberproteine 
während  des  Backprozesses  durchmachen.  Ihre 
Koagulation  und  damit  die  Fixierung  ihrer  räum- 
lichen Verteilung  im  Teig  in  Form  eines  zu- 
sammenhängenden Klebergerüstes,  ist  auch  ein 
Prozeß,  welcher  wie  die  Studien  von  CJiick 
und  Martin^'')  und  besonders  von  S.P.L.Sören- 
sen  und  E.  Jürgensen  zeigen,  in  seiner  maxi- 
malen Vollendung  wesentlich  von  der  Wasser- 
stoffionenkonzentration, v.on  der  Konzentration 
der  Proteine  und  von  den  physikalisch-chemischen 

Chick  und  Martin,  Kolloidcliem.  Heili.  5, 
49  (1913). 

'^•'^j  S.  P.  L.  Sö  reu  sen  u.  E.  Jürgen  sen,  Compt. 
rend,  de  Traveaux  de  Lab.  de  Carlsberg  10,  1  (1911). 


Kuiistaiilcii  der  l^oteinc  abliäiigl.  Möglicherweise 
mag  auch  in  dieser  Richtung  eine  |H1—  10"' 
gerade  optimale  Bedingungen  schaffen. 

28.  W  a  s  s  e  r  s  t  o  f  f  i  o  n  e  n  k  o  n  z  e  n  t  ration 
u  n  d  e  n  z  y  m  a  t  i  s  c  h  e  Prozesse  i  m  Teig. 
Schließlich  sei  aber  noch  der  vielseitigen  en- 
z^aiiatischen  Prozesse  kurz  gedacht,  welche  beim 
Kinteigen  des  Mehles  mit  Wasser  unverzüglich 
abzulaufen  beginnen.  Schon  seit  langem  wissen 
wir,  daß  diese  Prozesse  in  oft  sehr  empfind- 
licher Weise  von  der  Wasserstoffionenkonzen- 
tration beeinflußt  werden.  Allerdings  sind  die 
l^flanzlichen  Fermente  in  dieser  Beziehung  bei 
weitem  nicht  so  durchforscht,  wie  die  tierischen 
undfürdieFermentedes  Weizens  fehlen  wohl  über- 
haupt eingehendere  Studien.  Wir  können  lediglich 
Analogieschlüsse  von  der  Gerste  und  dem  Malz, 
bei  denen  einige  Fermente  genauer  studiert  sind, 
auf  die  im  Weizen  obwaltenden  Verhältnisse 
machen.  So  fand  L.Adler  als  Optimum  der  Wir- 
kung von  Malzdiastase^^)  ein  pu-  =  4,9,  aus  einer 
Zone  der  besten  Wirksamkeit  von  pn-  4,6  5,2  sich 
kaum  erhebend,  also  im  Mittel  einer  |H  ]  =  10""^ 
entsprechend.  Ebenso  konnte  er  für  die  pep- 
tischen  und  tryptischen  Enzyme  '■^^)  im  Malz  als  Ge- 
biet der  besten  Wirksamkeit  eine  |H'J  =  17  .  10'^' 
finden  und  schließlich  auch  nachweisen,  daß  bei 
einer  |H  j  =  4.10''  am  raschesten  die  Phospha- 
tasen ■^')  den  Abbau  der  organischen  Phosphor- 
verbindungen zu  anorganischen  bewerkstelligen. 

Wir  finden  also  für  diese  drei  Gruppen  von 
Enzymen  eine  |H'|  =  rund  10"*  als  optimal  und 
dürfen  wohl  mit  großer  Wahrscheinlichkeit  das- 
selbe auch  für  die  Weizenenzyme  annehmen. 
Bei  der  großen  Bedeutung,  der  durch  die  enzy- 
matischen  Prozesse  auftretenden  Abbauprodukte 
(Kohlenhydrate,  Proteine,  Mineralstoffe)  auf  die 
Quellung  der  Kleberproteine,  ergibt  sich  auch 
in  dieser  Richtung  wieder  eine  [H"|  von  10"  '  als 
ein  ausgezeichneter  Punkt. 

29.  Einfluß  der  Zeit  auf  die  |H-|  des 
Mehles.  Bei  der  Bedeutung  einer  [H  |  =  10""' 
für  den  Backj)rozeß  verdienen  alle  die  Verhält- 
nisse eine  Beachtung,  welche  bestrebt  sind, 
diese  [H  |  im  Mehl  oder  Teig  herzustellen. 
Frische  Mehle  weisen,  wie  Jessen -Hansen 
fand  und  wovon  wir  uns  auch  durch  zahlreiche 
Messungen  überzeugen  konnten,  je  nach  dem 
Feinheitsgrad  eine  |H  |  =  4  —  lOxlO"'^"  auf,  be- 
finden sich  also  weit  entfernt  von  der  f  H-|=  10"^. 
Lagerung  macht  bekanntlich  die  Mehle  back- 
fähiger, sie  werden,  wie  Jessen -Hau  sen  be- 

-■■')  HiQchcm.  Zeitschr.  77,  \A6  (1916). 

^0)  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Brnuwesen  38  (191o  i. 

••'    iilocheiii.  Zoitsclir.  70,  i  (1915  i. 


stätigt  finden  konnte,  saurer.  Besonders  alte 
Mehle  sind  dagegen  erfahrungsgemäß  unbrauch- 
bar, sie  zeigen  eine  mangelhafte  Backfähigkeit. 
Die  |11|  solcher  Mehle  beläuft  sich  oft  auf  10"^ 
liegt  also  jenseits  des  optimalen  Punktes  von 
|H  |  —  10""'.  Frische  Mehle  von  schlechter  Back- 
fähigkeit zeigen  beim  Vermischen  mit  alten 
oft  normale  Eigenschaften,  was  darauf  zurück- 
geführt werden  kann,  daß  der  Säuregrad  der 
frischen  erhöht,  der  der  alten  erniedrigt  wird 
und  damit  die  Bedingungen  für  eine  normale 
Quellung  der  Kleberproteine  gegeben  sind. 

30.  Backhilfsmittel  und  |H-|.  Ganz 
im  gleichen  Sinne  wie  niedrige  Azidität  wirken 
auch  manche  Backhilfsmittel  auf  die  Quellbar- 
keit  der  Kleberproteine,  worauf  in  ähnlichem 
Sinne  bereits  Jessen -Hansen  hinwies.  Salze 
von  z.  B.  ausgesprochenem  sauren  Charakter 
werden  natürlich  dazu  angetan  sein,  die  Azi- 
dität der  Mehle  zu  erhöhen  und  damit  eine 
gegebenenfalls  mangelhafte  Quellfähigkeit  der 
Kleberproteine  zu  fördern.  Ihre  Wirkung  läuft 
also  letzten  Endes  auf  die  der  Wasserstoffionen 
hinaus.  Zu  nennen  wären  in  dieser  Beziehung 
der  Alaun  und  das  primäre  Phosphat. 

31.  Neutralsalze  und  Kleberbe- 
schaffenheit. Zu  weiteren  Betrachtungen 
geben  die  .Neutralsalzwirkungen  Anlaß.  Aus 
unseren  Versuchen  hat  sich  ergeben,  daß  Neu- 
tralsalze der  Quellung  des  Gliadins  stark  ent- 
gegenwirken, und  zwar  am  schwächsten  die 
Chloride,  am  stärksten  Sulfate  und  Tartrate. 
Die  dem  Bäcker  geläufige  Tatsache,  daß  kraft- 
lose Teige  mit  zu  weichem,,  zerfließlichem  Kleber 
durch  stärkeres  Salzen  kraftvoller  werden,  findet 
darin  eine  befriedigende  Erklärung,  daß  die 
Quellung  des  Gliadins  und  damit  des  Klebers 
durch  den  reichlicher  bemessenen  Salzzusatz 
herabgesetzt  wird.  Die  starke  entquellende 
Wirkung  der  Tartrate  kcninte  sich  gelegentlich 
bei  Verwendung  von  weinsteinhaltigem  Back- 
pulver äußern,  besonders  in  solchen  Fällen,  in 
denen  ein  bereits  zu  kurzer  Kleber  vorliegt. 
Sulfate  und  Karbonate  endlich  finden  sich  in 
vielen  natürlichen  zur  Teigbereitung  benützten 
Wässern.  Ihre  entquellenden,  den  Teig  härter 
machenden  Fähigkeiten  sind  der  Bäckereipraxis 
wohl  bekannt.  Beim  Karbonat  kommt  außer 
der  Neutralsalzwirkung  auch  seine  Eigenschaft, 
Säuren  abzustumpfen,  in  Betracht.  Es  gleicht 
darin  etwas  dem  Kalkwasser,  dessen  Zusatz  von 
J.  V.  L  i  e  b  i  g  zur  Verbesserung  zu  saurer  Mehle 
vorgeschlagen  wurde  und  auf  eine  Neutralisation 
der  Säure  und  damit  Herabsetzung  der  zu  großen 
Klebert|uellung  hinzielt.    Wie  empfindlich  das 
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System  Mehl-Waüi>cr  von  kleinen  Mengen  von 
Salzen  beeinfkißt  wird,  zeigten  nns  deutlich  die 
Differenzen,  welche  wir  bei  unseren  Viskositäts- 
messungen erhielten,  als  wir  den  Einfluß  des 
Wassers  bei  der  Teigbereitung  studierten.  Auch 
die  Kleberdehnversuche  mit  der  Reytö'schen 
Maschine  ergaben  nach  Th.  Kosutany  (  loc.  cit.) 
wesenthche  Unterschiede,  je  nachdem  der  Kleber 
mit  verschiedenen  Wässern  ausgewaschen  war. 

32.  Enzym  ati  s  che  Prozesse  und 
Kleberbeschaffenheit.  Wie  oben  bereits 
erwähnt,  -  müssen  wir  uns  bei  allen  diesen  Be- 
trachtungen immer  vor  Augen  halten,  daß  das 
Mehl  kein  starrer,  toter  Körper  ist,  sondern 
daß  vom  Augenblick- der  Benetzung  mit  Wasser 
an  eine  äußerst  mannigfaltige,  komplizierte 
enzymatische  Tätigkeit  ihren  Anfang  nimmt. 
Vergegenwärtigen  wir  uns,  daß  diese  enzyma- 
tische Tätigkeit  auf  dem  Gebiete  der  organischen 
und  anorganischen  Substanzen  zu  andauernden 
V^eränderungen  führen,  so  können  wir  uns  von 
der  großen  Kompliziertheit  der  Prozesse,  die  in 
chemischer  und  physikaHscher  Richtung  neben- 
einander sich  abspielen  und  das  äußere  Bild 
beeinflussen,  wohl  unschwer  eine  Vorstellung 
machen.  Besonders  dürften  es  enzymatische 
Abbauprozesse  der  Proteine  und  vor  allem  der 
mineralischen  Bestandteile  sein,  die  von  allem 
Anfang  an  bei  der  Teigbereitung  eine  wichtige 
Rolle  spielen.  Finden  wir  doch  beispielsweise 
90  Proz.  des  gesamten  Phosphors  und  noch 
mehr  in  organischer  Bindung  im  Mehle  vor, 
während  bereits  nach  wenigen  Stunden  oft  bis 
zur  Hälfte  davon  in  anorganische  Bindung  über- 
gegangen ist.  Der  Bedeutung  der  Phosphatasen 
im  Mehl  hat  man  noch  viel  zu  wenig  Beach- 
tung geschenkt  ;  sind  es  doch  bei  ihrem  quan- 
titativen Vorherrschen  und  bei  ihrer  Fähigkeit, 
den  Säuregrad  des  Mehles  zu  beeinflussen,  vor 
allem  die  Phosphate,  welche  auf  die  Quellungs- 
vorgänge des  Klebers  von  Bedeutung  sein  müssen. 
M.  P.  Neu  mann  spricht  daher  mit  Recht  der 
„Labilität  der  Phosphate",  wie  er  es  nennt, 
eine  erhebliche  Rolle  zu.  Die  verbessernde 
Wirkung  eines  Malzmehlzusatzes  zu  gewissen 
Mehlen  mag  wohl  zu  einem  großen  Teil  auf 
seinen  Enzymreichtum  und  damit  auf  das  kräftige 
Einsetzen  der  enzymatischen  Prozesse  beim  Fin- 
teigen zurückzuführen  sein. 

33.  Z  u  s  a  m  m  e  n  f  a  s  s  u  n  g.  Fassen  v\  ir 
die  Fülle  der  Erscheinungen  kurz  zusammen, 
so  können  wir  behaupten,  diiß  der  richtige  Grad 
der  Quellung  der  Kleberproteide  von  beson- 
derem Einfluß  auf  die  Züstandsformen  und 
Eigenschaften  des  Klebers   und   damit  auf  die 


Bescliaffenlicil  des  Gebäckes  isl.  Euie  Reihe 
äußerer  Faktoren,  wie  Temperatur,  Zeit,  Wasser- 
stoffionenkonzentration, Neutralsalzwirkung  sind 
in  den  einzelnen  Fällen  für  den  verschiedenen 
Quellungszustand  des  Klebers  verantwortlich  zu 
machen.  Ausdrücklich  sei  aber  betont,  daß 
auch  andere  bisher  dunklere  Verhältnisse,  z.  B. 
der  Grad  der  Kondensation  und  der  strukturelle 
Bau  der  Kleberproteine  während  des  Reifungs- 
prozesses, die  präexistierenden,  löslichen  Stoffe 
des  Mehles  und  ihr  Enzymreichtum  bei  der 
Quellfähigkeit  und  Ausbildung  des  Klebers  eine 
Rolle  spielen.  Auch  das  Glutenin  darf  bei 
Betrachtung  der  Quellungserscheinungen  nicht 
außer  acht  gelassen  werden,  kommt  ihm  doch 
bei  der  Kleberbildung  eine  große  Bedeutung  zu. 
Das  Studium  seiner  Quellungserscheinungen, 
ebenso  das  der  gluteninähnlichen  Proteine  des 
Roggenmehles,  die  dort  die  Kleberbildung  gänz- 
lich verhindern,  bleibt  weiteren  Studien  vor- 
behalten. 

34.  Das  Kleberauswaschen.  Im  An- 
schluß an  diese  praktischen  Erörterungen  über 
Quellungsgrad  und  Kleberzustand  bzw.  Back- 
fähigkeit sei  unter  ähnlichen  Gesichtspunkten 
und  vom  Standpunkt  unserer  Versuche  aus  der 
Methode  des  Kleberauswaschens  gedacht.  Seit 
man  sich  damit  beschäftigt,  aus  dem  Mehl 
Kleber  auszuwaschen,  hat  man  gefunden,  daß 
je  nach  den  äußeren  Bedingungen  und  der  Art 
und  Weise,  wie  man  diesen  Prozeß  vornimmt, 
verschiedene  Resultate  erhalten  wurden.  Schon 
Balland'^^)  erwähnt,  daß  die  Klebermenge 
mit  der  Herstellungsmethode  variiert.  Auch  die 
Zeit,  während  welcher  der  Teig  vor  dem  Aus- 
waschen stehen  bleibt,  spielt  nach  Benard  und 
G  i  r  a  r  d  i  n  ^^i  auf  die  Klebermenge  eine  Rolle. 
Bisch  off  und  WeyP"*^)  erklären  die  Kleber- 
bildung als  eine  Enzymreaktion  und  nehmen 
das  Pflanzenmyosin  als  Muttersubstanz  des 
Klebers  an,  welche  durch  besondere  Enzyme 
zur  Klebersubstanz  erst  umgebildet  werde  und 
führen  als  Beweis  für  die  Enzym natur  des  Vor- 
ganges an,  daß  Mehl  durch  Behandlung  mit 
1  oprozentiger  Kochsalzlösung  oder  Salzsäure 
und  Sodalösung  die  Fähigkeit  der  Kleberbildung 
verliere.  Au^ch  ein  Erhitzen  des  Mehles  wäh- 
rend zwei  bis  vier  Tagen  auf  60^  C  mache  die 
Kleberbildung  unmöglich.    Alle  ihre  Versuche 
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aber,  ein  Enzym  zu  isolieren,  blieben  erfolglos. 
K  j  e  1  d  a  h  Ts  Versuche,  besonders  im  Anschluß 
an  seine  Studien  an  der  Diastase,  machten  die 
Enzymtheorie  noch  wahrscheinlicher.  Bei  0" 
erhält  man  keinen  Kleber,  bei  40  ^  das  Maxi- 
mum, darüber  hinaus  geht  die  Klebermenge 
wieder  zurück.  Quecksilbersalze  und  andere 
Schwermetall-  und  Neutralsalze  schon  in  sehr 
kleinen  Mengen  verhindern  die  Kleberbildung. 
Alle  diese  Tatsachen  sprechen  auf  den  ersten 
Anschein  hin  zugunsten  der  Enzymtheorie. 
Nun  hat  sich  .lohannsen  (loc.cit.)  eingehen- 
der mit  diesen  Fragen  beschäftigt  und  es  ge- 
lang ihm,  eine  große  Reihe  dieser  E-scheinungen 
auch  auf  rein  chemischem  oder  physikalisch- 
chemischem Wege  zu  erklären.  Künstliches 
Mehl,  derart  hergestellt,  daß  er  getrockneten 
Kleber  pulverisierte  und  mit  Stärke  mischte 
oder  nassen  Kleber  mit  Stärke  mischte,  trock- 
nete und  pulverisierte,  verhielt  sich  genau  wie 
Frisches  Mehl,  man  konnte  Kleber  auswaschen. 
Auch  Hitze,  Säuren,  Sublimat  übten  auf  dieses 
künstliche  Mehl  den  gleichen  Einfluß  aus,  wie 
auf  das  natürliche  Mehl,  die  Fähigkeit,  Kleber 
zu  bilden,  ging  verloren.  Dadurch  schwindet 
eine  wesentliche  Stütze  der  Enzymtheorie,  denn 
welchen  Zw^eck  hätte  denn  in  dem  einmal  fertig 
gebildeten  Kleber,  wie  ihn  Johannsen  zu 
seinem  künstlichen  Mehl  verwendete,  ein  Enzym 
noch?  Die  Kleberverminderung  durch  längeres 
Erhitzen  desMehles  auf  60^  konnte  Johannsen 
selbst  nicht  bestätigen,  doch  wurde  sie  in  der 
Folge  von  einigen  Beobachtern  wieder  gefunden. 
Fest  steht,  daß  sich  das  Aussehen  und  die 
Eigenschaften  des  Klebers  durch  das  Erhitzen 
auf  höhere  Temperaturen  ändern.  Die  Ver- 
minderung der  Kleberrnenge  und  die  Aenderung 
dçr  physikalischen  Eigenschaften  des  Klebers 
infolge  des  Erhitzens  finden  jedoch  ohne  die 
Annahme  einer  Enzymtheorie  sondern  lediglich 
durch  die  beim  Erhitzen  erfolgende  Denaturie- 
rung, Koagulation  und  Herabsetzung  der  Quell- 
fähigkeit der  Kleberproteine  eine  völlig  ge- 
nügende Erklärung,  wie  dies  in  ähnlicher  Weise 
bereits  Johannsen  betonte.  Ebenso  schreibt 
auch  Johannsen  die  Wirkung  der  Salze  einer 
mangelhaften  Quellung  und  einer  schwachen 
Viskosität  der  Kleberpartikelchen  zu,  die  anderer- 
seits durch  Säuren  und  Alkalien  eine  Steigerung 
erfährt,  wodurch  sich  nach  Johannsen  eine 
ebenso  einleuchtende  Erklärungsmöglichkeit  wie 
durch  die  Enzymtheorie  für  das  Variieren  der 
Klebermen^e  bietet. 

Wenn  wir  wiederum  die  Ergebnisse  unserer 
am  Gliadin  angestellten  Versuche  heranziehen. 


so  lassen  sich  daraus  manche  Erklärungen  und 
Deutungen  in  dieser  Frage  ableiten.  Vor  allem 
können  wir,  was  die  Temperatur  anbelangt,  als 
eine  Folgerung  unserer  Versuche  feststellen, 
daß  bei  niedriger  Temperatur  infolge  mangel- 
hafter Quellung  und  Lösung  des  Gliadins  die 
auswaschbare  Kleberquantität  eine  niedrigere  sein 
muß  als  bei  höherer  Temperatur,  oder  über- 
haupt ganz  unterbleiben  kann,  wenn  es  zur 
förmlichen  Fällung  des  Gliadins  kommt.  Wir 
können  ganz  allgemein  annehmen,  daß  alle 
Mittel,  welche  die  Gliadinphase  zur  Aufgabe 
ihrer  räumlichen  Homogenität  zwingen,  die 
Kleberbildung  verhindern  müssen.  Dies  gilt  in 
gleicher  Weise  für  niedrige  als  auch  für  hohe 
Temperaturen,  welch  letztere  infolge  der  Koagu- 
lierung und  Denaturierung  der  Proteine  eben- 
falls entquellend  wirken  und  zur  Aufgabe  der 
homogenen  Verteilung  der  Kleberproteine  An- 
laß geben.  Das  gleiche  gilt  auch  für  die  Wir- 
kung der  Salze,  besonders  der  Schwermetall- 
salze (HgClo).  Es  tritt  Ausfällung  des  Gliadins 
ein  und  der  Erfolg  ist  der,  daß  beim  Versuch, 
Kleber  auszuwaschen,  ein  Auseinanderfallen  zu 
kurzen,  bröseligen  Proteinteilchen  erfolgt.  Es 
ist  also  auch  hier  ohne  Enzymtheorie  eine  den 
Tatsachen  genügende  und  völlig  entsprechende 
Deutung  auf  physikalisch  -  chemischem  Wege 
möglich. 

Ganz  ähnlich  liegen  die  Verhältnisse  bei 
der  Wirkung  der  Säuren  und  Alkalien  auf  die 
Menge  des  auswa'schbaren  Klebers.  Es  ist  eine 
bekannte  Erscheinung,  daß  aus  sauren  Mehlen, 
sowie  aus  solchen,  die  mit  säurehaltigem  Wasser 
eingeteigt  wurden,  kein  Kleber  mehr  ausge- 
waschen werden  kann.  J-essen- Hansen 
macht  darauf  besonders  aufmerksam.  Versuchte 
man  aus  sauren  Mehlen  oder  sogar  aus  Teigen, 
bei  v/elchen  nur  so  viel  Säure  zugesetzt  war 
als  zur  optimalen  Entwicklung  der  Backfähigkeit 
nötig  war,  Kleber  auszuwaschen,  so  war  die 
Mühe  vergeblich.  Erst  allmählicher  Zusatz  von 
Kalkwasser  stellte  die  Möglichkeit  des  Kleber- 
auswaschens wieder  her. 

Malzzusatz  oder  Auswuchsbesatz  erschweren 
oder  verhindern  wohl  infolge  der.  durch  enzy- 
matische  Prozesse  entstehenden  Säure  auch  oft- 
mals die  Kleberbildung. 

Durch  die  Säure  tritt  derartige  Quellung 
des  Gliadins  ein,  daß,  wenn  man  versucht,  aus 
dem  Mehl  Kleber  auszuwaschen,  infolge  der 
großen  Wassermenge,  die  mit  dem  Teig  in  Be- 
rührung kommen,  das  stark  gequollene  Gliadin 
in  Lösung  geht  und  das  Glutenin,  seines  Schutz- 
kolloides beraubt,   in   Form   loser,  krümeliger 


Teilchen  sich  abscheidet.  Alle  Einflüsse,  welche 
zu  einer  starken  Quellung  des  Gliadins  Ver- 
anlassung geben,  müssen  daher  die  Möglichkeit, 
Kleber  auszuwaschen,  vernichten  oder  die  Kleber- 
menge stark  herabsetzen.  Auffallend  ist  jedoch 
auch,  daß  ein  Hefeteig,  der  einige  Zeit  gegoren 
hat,  keinen  Kleber  mehr  auswaschen  läßt,  trotz- 
dem sich  während  der  Gärung  die  Wasserstoff- 
ionenkonzentration nur  unbedeutend  ändert, 
was  aus  folgendem  Versuch,  den  wir  zur 
Orientierung  anstellten,  hervorgeht: 

1.  Weizensemmelteig  1  Teil  Teig  +  5  Teile  Wasser 
20  Minuten  digeriert,  filtriert  und  gemessen, 
vor  der  Gärung  pj^^-  =  6,20  ; 

2.  Weizensemmelteig  1  Teil  Teig-f  5  Teile  Wasser 
20  Minuten  digeriert,  filtriert  und  gemessen, 
nach  der  Gärung  p^^■  =  5,96  ; 

3.  Semmel  nach  dem  Backen,  1  Teil  Semmel 
+  6  Teile  Wasser  (wegen  der  beim  Backen 
erfolgten  Konzentration  V5  mehr)  pn-  =  5,74. 
Es  war  also  während  der  Gärung  eine  un- 
bedeutende Säuerung  eingetreten,  die  auch 
während  des  Backens  sich  noch  ein  wenig  fort- 
setzte. Der  Grund,  warum  man  im  Gegensatz 
zu  frischem  Teig  aus  gegorenem  Teig  keinen 
Kleber  auswaschen  kann,  muß  in  Anlehnung 
an  unsere  Versuche  in  der  stark  quellenden 
und  dispergierenden  Wirkung  der  Gärungs- 
kohlensäure zu  suchen  sein.  In  einer  sehr  be- 
achtenswerten Arbeit  über  den  physikalischen 
Zustand  des  Klebers  haben  T.B.Wood  und 
W.  B.  Hardy  (loc.  cit.)  auch  auf  diese  Er- 
scheinung bereits  hingewiesen.  Auch  sie  fanden, 
daß  Kleber  in  destilliertem  kohlensäurehaltigen 
W^asser  seinen  Zusammenhang  verliert  und 
unter  Dispergierung  zerfällt:  „ Gluten  breaks  up, 
when  washed  very  thoroughly  in  many  changes 
of  ordinary  distilled  water.  Tiie  distilled  water 
used  was  acid  to  litmus  owing  to  the  presence 
of  carbonic  acid,  and  the  dispersion  of  the 
protein  is  due  to  this  acidity,  since  (1)  it  is 
precipitated  by  the  addition  of  a  trace  of  alkali 
and  (2)  the  protein  when  dispersed  is  elektro- 
positively  charged  —  that  is  to  say,  it  displays 
the  charakteristic-  relation  of  protein  to  acid." 
Spuren  von  Alkali  stellten  also  den  Zusammen- 
hang des  Klebers  wieder  her.  Unserer  Ansicht 
nach  sind  für  die  Mehrzahl  aller  Beobachtungen, 
die  Wood  und  Hardy  über  die  Dispersion 
des  Klebers  machten,  vor  allem  die  Zustands- 
änderungen  des  Gliadins  maßgebend.  So  fanden 
die  beiden  englischen  Forscher,  daß  Kleber  in 
Wasser  bei  Gegenwart  von  kleinen  Mengen 
Säure  seinen  Zusammenhang  verliert  und  dis- 
pergiert  wird,   während  er  bei  höheren  Säure- 


konzentrationen seinen  Zusammenhang  wieder 
gewinnt.  Die  kritische  Säurekonzentration,  bei 
welcher  der  Zusammenhang  der  Klebermasse 
wieder  hergestellt  wird,  ist  bei  den  einzelnen 
Säuren  eine  verschiedene,  sie  fanden  beispiels- 
weise: 

für  Schwefelsäure  die  kritische  Konzentration 

bei  0,017  n, 
für  Salpetersäure  die   kritische  Konzentration 

bei  0,03  n, 

für  Salzsäure   die  kritische  Konzentration  bei 
0,05  n 

und  bemerken  auch,  daß  zwischen  dieser  kri- 
tischen Konzentration  und  der  Stärke  der  Säuren 
gemessen  durch  die  Leitfähigkeit  keine  einfache 
Beziehung  bestehe.  Für  das  reine  Gliadin 
fanden  wir  bei  unseren  Versuchen  praktisch 
ganz  das  gleiche  Resultat.  Gliadin  wird  von 
Säuren  bis  zur  völligen  Lösung  dispergiert, 
um  bei  einer  Säurekonzentration  von  0,005  n 
Schwefelsäure  oder  0,03- — 0,06  n  Salzsäure 
wieder  gefällt  zu  werden.  Wir  finden  also  für 
das  Gliadin  annähernd  die  gleiche  Wirkung 
von  Schwefel-  und  Salzsäure,  wie  Hardy  für 
den  Kleber  feststellt.  Mit  der  Abnahme  der 
Viskosität  und  Quellung  des  Gliadins  muß  die 
Möglichkeit,  Kleber  auswaschen  zu  können, 
wieder  hergestellt  sein. 

Ebenso  fand  auch  Hardy,  daß  der  disper- 
gierenden Wirkung  von  Säuren  auf  den  Kleber 
Neutralsalze  entgegenwirken,  und  zwar  in  um 
so  stärkerem  Maße,  je  größer  die  dispergierende 
Kraft  der  Säure  ist,  während  dagegen  ihre  Wir- 
kung auf  Null  sinkt,  wenn  die  Säurekonzen- 
tration allein  schon  ausreicht,  den  Zusammenhalt 
wieder  zu  ermöglichen.  Aus  den  graphischen 
Darstellungen  geht  hervor,  daß  dabei  Chloride 
und  Phosphate  weniger,  Sulfate  dagegen  sehr 
stark  wirken. 

Unsere  Versuche  am  Säuregliadin  zeigten 
in  Uebereinstimmung  damit,  daß  die  Neutral- 
salze die  Quellung  und  Hydratation  des  Gliadins 
herabsetzen,  seinen  Dispersitätsgrad  erniedrigen 
und  schließlich  bei  gegebener  Säurekonzentra- 
tion je  nach  der  Natur  des  Anions  bei  ver- 
schiedener Salzkonzentration  zur  Fällung  des 
Gliadins  führen,  wobei  sich  die  Salze  in  der  Reihe 
Chlorid  <  Phosphat  <  Sulfat  <  Tartrat  anordnen. 

Wir  sehen  also  auch  in  diesem  Falle  die 
Wirkung  des  Gliadins  als  besonderes  Schutz- 
kolloid bei  der  Kleberbildung  wieder  bestätigt. 

35.  Unzulänglichkeit  der  Kleber- 
auswaschmethode als  analytisches 
Hilfsmittel.  Fassen  wir  alle  diese  Tatsachen 
zusammen,  so  kommen  wir  zu  dem  gleichen 
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Schlui\  wie  ihn  auch  .1  e  s  s  e  n  -  H  a  n  s  e  n  aus 
seinen  Versuch  zog,  nämhch,  daß  das  Kleber- 
auswaschen als  analytische  Methode  wert- 
los ist.  Die  Menge  des  Klebers  hängt  yon  der 
obwaltenden  Reaktion  des  Mediums  und  den 
äußeren  Bedingungen  in  weitgehendem  Maße 
ab.  Schon  bei  sehr  niedrigen  Säuregraden, 
welche  noch  nicht  einmal  dem  Optimum  der 
Backfähigkeit  entsprechen,  ist  das  Auswaschen 
des  Klebers  unmöglich  geworden,  das  gleiche 
gilt  für  Hefeteige  nach  vollendeter  Gärung,  wo 
durch  die  Kohlensäure  infolge  Quellung  des 
Oliadins  das  Auswaschen  des  Klebers  vereitelt 
wird.  Andrerseits  kann  bei  Säuregraden,  bei 
welchen  normalerweise  kein  Kleber  mehr  aus- 
gewaschen werden  kann,  diese  Möglichkeit  wieder 
eintreten,  wenn  die  Gegenwart  größerer  Mengen 
von  Neutralsalzen  der  cjuellenden  Wirkung  der 
Säure  entgegen  steht.  Befinden  wir  uns  gar 
sehr  nahe  beim  Neutralpunkt,  so  köimen  die 
Neutralsalze  zu  einer  derartigen  Entquellung  und 
Löslichkeitsverringerung  des  Gliadins  führen, 
daß  es  zur  Bildung  eines  bröckeligen,  zerfallenden 
Klebers  kommt.  Die  Hauptursache  für  dieses 
verschiedene  Verhalten  des  Klebers  beim  Aus- 
waschen ist  also  in  den  Zustandsänderungen 
des  Gliadins,  des  Hauptkolloides  im  Kleber  ge- 
legen, wenn  auch  dem  Glutenin,  dessen  Zu- 
standsänderungen noch  der  Erforschung  harren, 
in  seiner  für  den  Weizen  charakteristischen  Form 
die  große  Bedeutung  bei  der  Kleberbildung  nicht 
abgesprochen  werden  kann,  denn  sein  Fehlen 
im  Roggen  macht  trotz  der  Gegenwart  des  dem 
Weizen  identischen  Gliadins  hier  eine  Kleber- 
bildung unmöglich. 

36.  Ausmahlungsgrad  und  Säure- 
bindungsvermögen der  Mehle.  Da,  wie 
wir  immer  wieder  sehen,  auf  die  Zustands- 
änderungen des  Klebers  und  des  Gliadins  die 
Reaktion  des  Mediums  von  besonderer  Bedeu- 
tung ist,  so  wird  dieser  bei  derartigen  Studien 
eine  besondere  Beobachtung  zu  widmen  sein. 
Ein  einfaches  Titrationsverfahren  sagt  uns  aber 
über  die  aktuelle  Azidität  fast  gar  nichts  aus. 
Denn  die  inneren  Partien  des  Mehlkörpers  z.  B., 
welche  erfahrungsgemäß  am  wenigsten  titrier- 
bare Säure  enthalten,  weisen,  wie  dies'  zuerst 
.lessen -Hansen  fand  und  wir  auch  bestätigen 
konnten,  die  höchste  aktuelle  Azidität  oder  Wasser- 
stoffionenkonzentration auf,  während  die  äußern, 
kleiehaltigen  Partien,  trotz  ihrer  ungleich  viel 
höheren  Titrationsazidität  eine  geringere  Wasser- 
stoffionenkonzentration besitzen.  Es  muß  daher 
vor  allem  bei  den  Mehlprodukten  und  den  daraus 
gewonnenen  Produkten  Teig  und  Brot  dem  Säure- 


grad, worunter  wir  die  Wasserstoffionenkonzen- 
tration verstehen,  Beachtung  geschenkt  werden, 
worauf  in  jüngster  Zeit  besonders  auchTh.  Paul  •'^^i 
hinwies.  Die  Ausführung  der  Inversionsmethode 
stößt  bei  dem  geringen  Säuregrad  einerseits  und 
der  umständlichen  Beschaffung  völlig  klarer 
Brot-  oder  Teigextrakte,  die  nur  auf  dem  Wege 
der  Ultrafiltration  zu  erhalten  sind,  auf  sehr 
große  Schwierigkeiten,  so  daß  sich  die  elektro- 
metrische  Methode  in  der  von  Sörensen  oder 
Michaelis  ausgebauten  Form  viel  besser  dazu 
eignet.  Alle  in  dieser  Arbeitenthaltenen  Messungen 
sind  mit  der  Michaelis  'sehen  Anordnung  aus- 
geführt und  wir  haben  immer  die  besten  Resultate 
damit  zu  verzeichnen  gehabt. 

Trotzdem  hat  aber  auch  die  Titrationsazidität 
ihre  Bedeutung,  vermittelt  sie  uns  doch  einen 
wertvollen  Einblick  in  gewisse  Verhältnisse  der 
Mahlprodutte  und  der  daraus  gewonnenen  Er- 
zeugnisse. Ich  denke  hier  besonders  daran,  ob 
sich  nicht  auf  Grund  der  beiden  Ermittlungen, 
nämlich  Titrationsazidität  bzw.  Alkalinität  und 
Wasserstoffionenkonzentration  eine  Methode  be- 
gründen ließe,  den  Feinheitsgrad  der  Mahl- 
produkte zu  ermitteln.  Es  hat  sich  nämlich 
gezeigt,  daß  die  feinen  Mehle  am  ärmsten  an 
denjenigen  Körpern  sind,  die  wir.  nach  Fern- 
bach  und  Hubert  „Puffer"  (tampons)  oder 
nach  Höber  „Reaktionsregulatoren"  nennen. 
In  unserm  Falle  sind  dies  hauptsächlich  die  an- 
organischen Phosphate,  aber  auch  Eiweißkörper 
und  deren  Spaltprodukte  und  andere  mehr.  Sie 
zeichnen  sich  dadurch  aus,  daß  sie  infolge  eines 
zu  weiterer  Dissoziation  geeigneten  Reservoirs 
an  undissoziierten  Komplexen  bei  selbst  starken 
Verdünnungen  die  Reaktion  aufrecht  erhalten, 
oder  daß  sie  im  Gegensatz  zu  starken  Säuren 
oder  Basen,  welche  bei  der  Titration  mit  zwei 
Indikatoren,  z.  B.  Neutralrot  und  Phenolphthalein, 
oder  Neutralrot  und  Methylorange  kurz  nach- 
einander den  Umschlag  zeigen,  von  èinem  In- 
dikator zum  andern  ganz  erhebliche  Mengen 
Säure  oder  Lauge  verbrauchen,  indem  sie  die 
H-Ionenkonzentration  nicht  sprunghaft,  sondern 
langsam  fortschreitend  ändern.  Je  mehr  an 
Puffertl  demgemäß  ein  Mahlprodukt  enthält, 
desto  mehr  an  Säure  oder  Lauge  mu-ß  verbraucht 
werden,  um  in  jedem  Falle  die  Wasserstoffionen- 
konzentration um  den  gleichen  Betrag,  z.  B.  von 
p,,.  —  6,0  bis  pii  =  4,0  zu  verändern,  oder  um- 
gekehrt gleiche  Mengen  zugesetzter  Säure  oder 
Lauge  müssen  verschieden  starke  Veränderungen 
der  Wasserstoffionenkonzentration  verursachen. 

^5)  24.  Hauptversammlung  der  Deutschen  Bunsen- 
Gesellscliaft  f.  angew.  physik.  Chemie  (Berlin  1918). 


Aus  der  bereits  ôftçrs  erwähnten  Arbeit  .lessen- 
H  an  sen  s  sei  ein  solches  Beispiel  für  den  letz- 
teren Fall  angeführt. 


Provenienz 

Säurezusatz  in  mg  äquivalent 
pro  1  kg  Mehl 

pii- 

Taganrog 

29 

5,85 

Schweden 

29 

5,50 

Riga 

29 

5,70 

Ostindien 

29 

5,80 

Ozeanien 

29 

5,10 

Mischung 

29 

5,15 

Die  Mehle  waren  alle  von  ähnlichem  Aus- 
mahlungsgrad, über  ihr  Alter  und  sonstige  Eigen- 
schaften liegen  keine  näheren  Angaben  vor.  Man 
sieht  aber  deutlich,  wie  an  diesen  immerhin 
einigermaßen  gleichartigen  Mehlen  gleiche  Menge 
zugesetzter  Säure  die  Ausbildung  ziemlich  ver- 
schiedener H-Ionenkonzentrationen  verursachten. 

Wie  die  Verhältnisse  bei  gleichen  Mehlen 
aber  von  wechselndem  Ausmahlungsgrad  liegen, 
mag  folgendes  von  uns  ausgeführtes  Beispiel 
beleuchten. 

Je   1,500  g  Mehl  wurden  mit  19,25  ccm 

Wasser  und  0,75  ccm  ^  Milchsäure  verrührt 

und  nach  30  Minuten  abfiltriert.  Im  Filtrat 
wurde  die  Wasserstoffionenkonzentration  er- 
mittelt. Ganz  in  der  gleichen  Weise  wurde  sie 
in  den  Mehlen  auch  ohne  Zusatz  von  Milchsäure 
bestimmt.  In  folgender  Tabelle  finden  sich  die 
Resultate  zusammengestellt. 


Aiismahlungs- 
in  Pioz. 

Mehl  art 

,    Pji-  ohne 
Säurezusatz 

pif.  nach 
Säurezusatz 

40 

6,34 

4,29 

60 

6,34 

4,33 

75 

6,38 

4,51 

90 

Weizen 

6,40 

4,58 

94 

6,42 

4,68 

Nachmehl 

60—90 

6,49 

5,37 

40 

6,32 

4,42 

60 

6,32 

4,49 

75 

6,34 

4,61 

90 

Roggen  ^ 

6,39 

4,73 

94 

6,42 

4,80 

Xachmehl 

60  90 

6,50 

5,35 

Die  Versuche  lehren  deutlich,  wie  mit  stei- 
gendem Ausmahlungsgrad  der  gleiche  Säure- 
zusatz zur  gleichen  Menge  Mehl  eine  immer 
kleinere  Differenz  zwischen  der  ursprünglichen, 
in  allen  Proben  fast  gleichen  und  der  durch 
den  Säurezusatz  hervorgerufenen  Wasserstoff- 
ionenkonzentration verursacht.     Die  Tatsache, 


daß  dunklere  Mehle  größere  Säuerungen  ver- 
tragen als  hellere  findet  durch  diese  Versuche 
ihre  Erklärung.  Infolge  der  größeren  Puffer- 
menge, die  sie  im  Gegensatz  zu  den  feineren 
Mehlen  besitzen,  sind  größere  Säurecjuantitäten 
nötig,,  um  in  beiden  Fällen  die  gleiche  aktuelle 
Azidität  zu  schaffen.  Auch  der  höhere  Aschen- 
gehalt der  hoch  ausgemahlenen  Mehle,  der  bis- 
her besonders  zur  analytischen  Charakterisierung 
der  Mahlprodukte  dient,  steht,  wenn  man  die 
Phosphate  als  am  meisten  an  der  Pufferwirkung 
beteiligt  betrachtet,  im  besten  Einklang  mit  den 
von  uns  gefundenen  Verhältnissen. 

Zu  sa  mm  eu  fassiuig. 

Die  im  e.xperimentellen  Teil  niedergelegten  , 
Versuche  führten  zu  folgenden  Ergebnissen  : 

Roggen-  und  Weizengliadin  erweisen  sich 
auch  nach  ihren  kolloidchemischcn  Eigenschaften 
als  identisch. 

Eine  wässerige  Gliadinsuspension  zeigt  eine 
sehr  geringe  Stabilität  gegen  Spuren  von  Säuren 
oder  Salzen,  welche  Ausfällung  des  Gliadins 
verursachen. 

Durch  kleine  Mengen  von  Säuren  und 
Alkalien  erfolgt  eine  rasch  zunehmende  Steigerung 
der  inneren  Reibung,  die  bei  starken  Säuren  wie 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  unter  Aufhellung 
und  Lösung  rasch  einem  Maximum  zustrebt, 
welches  jedoch  bald  wieder  eine  Abnahme  er- 
fährt, wobei  sich  die  Lösung  zusehends  trübt 
und  schließlich  ausflockt.  Schwache  Säuren, 
wie  Milchsäure  vermögen  nicht  in  den  unter- 
suchten Konzentrationen  die  Fällung  des  Säure- 
eiweißes herbeizuführen. 

Von  den  Alkalien,  w^elche  alle  ebenfalls  die 
innere  Reibung  der  Gliadinlösung  stark  erhöhen, 
ist  nur  Barytlauge,  nicht  aber  Natriumhydroxyd 
oder  Ammoniak  befähigt,  zu  einer  Erniedrigung 
der  inneren  Reibung  des  Systems  nach  Erreichung 
eines  Maximums  und  schließlich  zur  Fällung  der 
Gliadinphase  Anlaß  zu  gebea. 

Neutralsalze  erniedrigen  die  innere  Reibung 
des  Säuregliadins,  wobei  sich  hier  besonders  die 
Anionen  wirksam  erweisen,  während  beim  Alkali- 
gliadin  die  Wirkung  der  Kationen  in  den  Vorder- 
grund tritt.  Die  Anionen  ordnen  sich  nach  der 
bekannten  Reihe  CK  PO4  <  SO4  <  Tartrat. — 
Temperaturerniedrigung  wirkt  in  starkem  Maße  er- 
höhend auf  die  innere  Reibung  des  Gliadins 
ein.  Das  Gliadinalkosol  zeigt  gegenüber  dem 
Hydror.ol  eine  höhere  innere  Reibung. 

Die  theoretischen  Betrachtungen  der  experi- 
mentellen Befunde  legten  folgende  Schlüsse  nahe  : 
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Das  Gliadinhydrosol  besitzt  den  Charakter 
eines  Suspensoides,  während  es  als  Alkosol  mehr 
emulsoiden  Typus  aufweist.  Die  außerordent- 
liche Labilität  des  Hydrosols  gegen  Salze  und 
Spuren  von  Säuren  macht  die  Erklärung  wahr- 
scheinlich, daß  das  Gliadin  sich  in  dieser  Form 
im  isoelektrischen  Zustand  befindet.  Es  wurden 
einige  Beweise  für  diese  Annahme  geführt,  die 
jedoch  noch  nicht  als  endgültig  zu  betrachten 
sind. 

Unter  dem  Einfluß  von  Säuren  und  Alkalien 
erfährt  das  Gliadin  eine  weitgehende  Quellung 
oder  Hydratation,  die  sich  äußerlich  in  einer  be- 
deutenden Erhöhung  der  inneren  Reibung  kund 
gibt.  Nach  dem  Vorgang  Paulis  wird  das 
gegensätzliche  Verhalten  von  elektrisch  neutralem 
und  ionischem  Gliadin  für  die  Aenderungen  seiner 
Hydratation,  seines  dispersen  Zustandes  und 
seiner  inneren  Reibung  verantwortlich  gemacht. 

Àus  den  Versuchsergebnissen  und  ihren  theo- 
retischen Erörterungen  ergeben  sich  für  die  Praxis 
der  Teig-  und  Brotbereitung  eine  Reihe  von 
Schlüssen,  die  in  Anlehnung  an  der  Praxis  be- 
kannte Erscheinungen  sich  alle  ziemlich  dahin 
vereinigen,  daß  das  Gliadin  als  Haupt-  und 
Schutzkolloid  bei  der  Kleberbildung,  infolge 
seiner  möglichen  Zustandsänderungen  und  seines 
sehr  verschiedenen  Quellungsgrades  auf  die 
Eigenschaften  des  Klebers  und  damit  auf  die 
Backfähigkeit  der  Mehle  von  großem  Einfluß 
sein  muß.  Unter  Zuhilfenahme,  der  durch  Jessen- 
Hansen  geförderten  Tatsachen  kann  man  an- 
nehmen, daß  das  Gliadin  eine  gewisse  begrenzte 
nicht  maximale  Quellung  aufweisen  muß,  damit 
die  für  die  Backfähigkeiten  günstigsten  Bedin- 


gungen erfüllt  sind.  Der  Einfluß  verschiedener 
Faktoren,  wie  der  Zeit,  der  Temperatur,  der 
Azidität,  der  Salzwirkung  auf  den  Quellungs- 
zustand  des  Klebers  werden  auf  Grund  prak- 
tischer Erscheinungen  und  der  Versuchsergebnisse 
eingehend  besprochen. 

An  Hand  der  am  Gliadin  gemachten  Er- 
fahrungen wird  die  Methode  des  Kleberaus- 
waschens beleuchtet  und  die  unter  verschiedenen 
Bedingungen  wechselnden  Resultate  auf  die  durch 
äußere  Umstände  bedingten  Zustandsänderungen 
des  Gliadins  und  damit  des  Klebers  (  Disper- 
gierung,  Koagulation)  im  Anschluß  an  Versuche 
Wood  und  Hard  y  s  zurückgeführt.  Die  Me- 
thode des  Kleberauswaschens,  soweit  aus  der 
Menge  des  ausgewaschenen  Klebers  Schlüsse 
gezogen  werden  sollen,  muß  in  Uebeinstimmung 
mit  Jessen-Hansen  verworfen  werden. 

Anhangsweise  werden  die  Verhältnisse  des 
Säuregrades  und  der  Titrationsazidität  in  Mahl- 
produkten berührt  und  die  Vermutung  geäußert, 
es  möchte  sich  mit  Hilfe  der  Bestimmung  dieser 
beiden  Größen  ein  Schluß  auf  den  Feinheitsgrad 
der  Mehle  ziehen  lassen. 

Der  Plan  zu  vorliegender  Arbeit  wurde  auf 
Grund  der  gemeinsam  mit  Wo.  O s twald  aus- 
geführten Studie  über  die  Viskosität  der  Mehle 
an  der  deutschen  Forschungsanstalt  für  Lebens- 
mittelchemie in  München  gefaßt.  Dortselbst 
wurden  auch  die  erforderlichen  theoretischen 
Studien  betrieben. 

Der  größte  Teil  der  experimentellen  Studien 
wurde  an  der  Akademie  für  Landwirfschaft  und 
Brauerei  in  Weihenstephan  ausgeführt. 


(Jeber  das  Verhalten  von  Harnstoff  zu  Wasserstoffperojcyd 
und  ein  einfaches  Verfahren  zu  seiner  Reinigung  und  Entfärbung. 

Von  Hermann  Kunz-Krause.  i  Einge-angen  am  17.  .luni  i'.ti<i.) 

(Aus  dem  Chemischen  Institut  der  Tierärztlichen  Hochschule  zu  Dresden.) 


Wie  bekannt,,  wird  Harnstoff  durch  gewisse 
Oxydationsmittel  —  Alkalihypochlorite,  -Hypo- 
bromite,  Salpetrigsäure  —  sehr  leicht  und  unter 
Abspaltung  seiner  beiden  Stickstoffatome  in 
elementarer  Form   im  Sinne  der  Gleichungen  : 


co/^il2  +  3;;"x;;'-3 


\NH, 
/NH, 


NaOCl 
NaOBr 


NaCl 
NaBr 


-fCOo+2HoO-fNo 


CO  ^^^-^^-'iNOOn  =  CO2  +  3H.O+2N2 
zerlegt. 


Ein  besonderer  Anlaß  machte  die  meines 
Wissens  im  Schrifttum  bisher  noch  nicht  be- 
rührte experimentelle  Prüfung  der  Frage  not- 
wendig, ob  und  inwieweit  Karbamid  in  rein 
wässeriger  Lösung  auch  durch  Wasserstoffper- 
oxyd zersetzt  oder  sonst  verändert  wird. 

Währen^  sich  nun  hierbei  die  völlige 
Unveränderlichkeit  des  Harnstoffs  selbst 
beim  Erhitzen  seiner  wässerigen,  mit  Wa-^ser- 
stoffperoxyd  versetzten  Lösung  bis  nahe  zum 
Siedepunkt  ergab,  zeigte  es  sich,  daß  in  dieser 
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Behandlung  ein  ebenso  einfaches  wie  erfolg- 
reiches Mittel  zur  Befreiung  des  Harnstoffs  von 
allen  in  seiner  Herstellung  begründeten,  vor 
allem  färbenden  Verunreinigungen  gefunden 
war.  Nach  dem  auf  der  von  Wohl  er  1829 
aufgefundenen  ersten  Harnstoffsynthese  durch 
Umsetzung  von  zyansaurem  Kalium  mit  Am- 
moniumsulfat fußenden  Verfahren  von  Clemm^) 
wird  bekanntlich  das  Kaliumzyanat  aus  ent- 
wässertem Ferrozyankalium  durch  Schmelzen 
mit  Kaliumkarbonat  und  Ueberführung  des  hier- 
durch zunächst  gebildeten  Zyankaliums  in  Zyanat 
durch  Eintragen  von  Bleioxyd  -  Superoxyd  (Men- 
nige) in  die  Schmelze  hergestellt  und  der  wäs- 
serige Auszug  der  Schmelze  mit  Ammonium- 
sulfat versetzt.  Infolgedessen  wird  insbesondere 
der  nach  diesem  Verfahren  gewonnene  Harn- 
stoff durch  ihm  hartnäckig  anhaftende  geringe 
Spuren  kolloider  Ferro  -  Ferrizyanverbindungen 
—  vermutlich  vom  Berliner-  bzw.  Turnbullblau- 
Typus  —  meist  noch  etwas  blaugrün  gefärbt 
erhalten  oder  nimmt  bei  längerem  Aufbewahren 
auch  im  trockenen  Zustande  hin  und  wieder 
noch  nachträglich  eine  solche  schwache  Fär- 
bung an.  Der  kolloide  Zustand  jener  der  Menge 
nach  äußerst  geringen  Beimengungen  bedingt 
es  weiterhin  auch,  daß  selbst  die  wässerige 
Lösung  des  nach  obigem  Verfahren  hergestell- 
ten Harnstoffs  hin  und  wieder  eine  wenn  auch 
oft  nur  äußerst  schwache  grünlichblaue  Tönung 
zeigt,  und  daß  derartige  Präparate  durch  ein- 

\)  Clemm,  Ann.  Chem.  Pharm.  66,  382  (1848). 


faches  Umkristallisieren,  wie  auch  selbst  durch 
Behandeln  ihrer  wässerigen  Lösung  mit  Tier- 
kohle meist  nur  schwierig  und  unvollkommen 
von  den  letzten  Resten  jener  färbenden  Bei- 
mischungen zu  befreien  sind. 

In  einfachster  und  dabei  vollkommener  Weise 
gelingt  nun  aber  ihre  oxydative  Ausflockung 
und  damit  die  restlose  Entfärbung  derartigen 
Harnstoffs  mit  Hilfe  von  Wasserstoffperoxyd, 
durch  längeres  Erwärmen  der  mit  etwas  Was- 
serstoffperoxyd versetzten  wässerigen  Harnstoff- 
lösung auf  dem  siedenden  Wasserbad.  Aus  der 
erkalteten  und  einige  Zeit  der  Ruhe  überlassenen 
Lösung  scheiden  sich  dann  meist  einige  winzige 
Flöckchen  von  Ferrihydroxyd  aus  und  die  fil- 
trierte Lösung  hinterläßt  beim  Eindunsten  den 
Harnstoff  in  Form  der  bekannten  glänzenden 
Prismen  von  dauernd  blendend  weißer 
Farbe.  Diese  Reinigung  durch  Wasserstoff- 
peroxyd sollte  insbesondere  in  allen  den  Fällen 
nicht  unterlassen  werden,  in  denen  der  Harn- 
stoff für  analytische  Zwecke,  wie  zur  Einstel- 
lung der  Merkurinitratlösung  für  die  maßana- 
lytische Harnstoffbestimmung  nach  Lieb  ig  2) 
Verwendung  findet.  Nicht  minder  empfiehlt 
sich  aber  nach  den  von  mir' mehrfach  gemach- 
ten Beobachtungen  diese  Reinigung  für  den 
etwa  nach  obigem  Verfahren  hergestellten,  zu 
arzneilicher  Verwendung  bestimmten  Harnstoff. 

Dresden,  im  Mai  1919. 

-)  Liebig,  Ann.  Chem.  Pharm.  85,  289  (1853). 


Rutoo^ydation  des  Kolophoniums. 

Von  Ludwig  Paul  (Straßburg  i.  E.)  ' 


;cn   am  20.  .Iiiiii  191! 


Die  Autooxydation  des  Kolophoniums  ist 
bis  jetzt  von  keiner  Seite  ernstlich  bestritten 
worden.  Ebenso  wenig  hat  sich  eine  Streit- 
frage darüber  erhoben,  welcher  Körper  iri  der 
Kolophoniumsubstanz  oxydiert  wird,  d.  h.  der 
eigentliche  Träger  dieser  Autooxydationserschei- 
nung sei,  und  zwar  aus  dem  einfachen  Grunde, 
weil  man  keinen  einzigen  der  die  Kolophonium- 
substanz   zusammensetzenden   Körper  kannte. 

Erst  eine  i.  J.  1916')  von  mir  veröffentlichte 
Arbeit,  die  durch  eine  größere  Anfang  1917 
ergänzt  wurde 2),  brachte  eine  übersichtliche  Zu- 
sammenstellung der  die  Kolophoniumsubstanz 
zusammensetzenden  Körper, 

1)  Farben -Ztg.  Heft  8,  9  u.  10  (1916). 
Seifenfabrikant  1917,  Nr.  13'14,  139. 


Fällt  man  eine  alkalische  Lösung  des  Kolo- 
phoniums mit  Salzsäure,  so  entsteht  ein  anfäng- 
lich etwas  gelatinös  erscheinender,  später  kör- 
niger werdender  Niederschlag,  die  sogenannte 

7-Pininsäure.  Abfiltriert,  etwas  ausge- 
waschen und  auf  Ziegelsteinen  abgesaugt,  wird 
schließlich  eine  staubig  trockene  Substanz  er- 
halten, deren  Schmelzpunkt  am  24.  3.  16  bei 
75  —  76^  gefunden  wurde.  Aber  schon  am 
2.  9.  16  war  letzterer  auf  80  -  85«  und  am 
26.  11.  16  auf  ca.  88»  gestiegen. 

Damit  war  der  Schmelzpunkt  der  in  oben 
angeführter  Tabelle  der  durch  Umlagerung  der 
;  - Pininsäure  entstandenen 

«-Pininsäure  erreicht.  Leider  waren 
damals  noch  keine  Methoden  bekannt,  welche 
auf  einfache  Weise  die  gebildete  a- Pininsäure 
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in  qualitativer  und  quantitativer  Beziehung  nach- 
zuweisen vermochten.  Dies  ist  erst  heute,  nach 
ca.  zwei  Jahren  durch  die  Abscheidung  ölartigcr 
Harzseifen  mögHch  geworden.  Statt  dieser 
wurde  damals  die  Substanz  geteilt  und  zur  Hälfte 
flach  in  dünner  Schicht  ausgebreitet,  während 
die  andere  Hälfte  in  fest  verschlossener  Flasche 
bis  oben  gefüllt  aufbewahrt  wurde.  Trotzdem 
wurde  der  Schmelzpunkt  beider  Hälften  am 
22.  12.  18  gleich,  also  nach  ca.  zwei  Jahren, 
bei  95  —  97  ^  gefunden.  Während  also  in  dieser 
Hinsicht  die  verschieden  angeordnete  Aufbe- 
wahrung keinen  wesentlichen  Einfluß  auszuüben 
vermochte,  ergab  aber  die  qualitative  Prüfung 
beider  Teile  eine  reichliche  Anwesenheit  unver- 
änderter a-Pininsäure. 

Betrachtet  man  die  Endresultate  dieses  ge- 
teilten Versuchs  ohne  Tüftelei,  so  kann  vielleicht 
eine  geringe  Verschiedenheit  beider  Teile,  na- 
mentlich hinsichtlich  des  Schmelzpunktes,  der 
um  einige  Grade  tiefer  bei  dem  in  festverschlos- 
sener Flasche  gefunden  wurde,  festgestellt  werden  ; 
aber  im  Großen  und  Ganzen  sind  beide  Teile 
gleich  und  vor  allem:  beide  enthalten  reichlich 
a-Pininsäure,  die  durch  Behandeln  der  Substan- 
zen mit  kalter  zehnprozentiger  Sodalösung  unter 
Vermeidung  eines  großen  Ueberschusses  in  Form 
ihrer  Natronseife  abgeschieden  werden  kann. 

Damit  ist  die  Autooxydation  der  Kolophonium- 
substanz aufs  Neue  eine  offene  Frage.  Von  dem 
i.  J.  1913  allerersten,  in  größerer  Menge  her- 
gestellten ;'-Pininsäure- Präparat  [Schmelzpunkt 
75 — 76^]^)  wurden  etwa  35  g  während  sechs 
Jahren  in  fest  verschlossener  Flasche,  die  auch 
niemals  geöffnet  wurde,  aufbewahrt. 

Der  Schmelzpunkt  dieser  Substanz  lag  am 
14.4.  19  bei  100  —  105  0.  iß^^^  p^obe  löste  sich 
bei  Verwendung  eines  Ueberschusses  und  in  der 
Kälte  klar  in  zehnprozentiger  Sodalösung.  Trotz 
tunlichsten  Luftabschlusses  war  die  anfängliche 
^■-Pininsäure  vollständig  in  /?-Pininsäure  verwan- 
delt worden;    a-Pininsäure   fehlte  vollständig. 

Der  Kolophoniumstaub,  der  noch  i.  J.  1916"^) 
etwa  16  Proz.  an  Petroleum  abgab,  seinem  Ge- 
halt an  ;■-  oder  a-Pininsäure  entsprechend,  also 
in  der  hinterbleibenden  K  R- Substanz  etwa 
84  Proz.  /^-Pininsäure  enthielt,  ist  heute  100- 
prozentig  in  bezug  auf  letztere  geworden.  Diese 
Beispiele  zeigen  zur  Genüge  die  stete  Bereit- 
schaft des  kolloid  gebundenen  Wassers  umlagernd 
zu  wirken,  während  die  oxydierende  Wirkung, 
falls  sie  nicht  aus  der  Substanz  selbst  ent- 

3)  Chem.  Rev.  über  die  Fett-  und  Harzindustrie 
1914,  6. 

Farben -Ztg.  1916,  238. 


stammt,  infolge  Autooxydation  wenn  nicht  frag- 
lich, so  doch  sehr  untergeordneter  Natur  ist. 

Durch  diese  Umwandlung  ist  in  der  [j-P'mm- 
säure  eine  Substanz  geschaffen,  die  in  kolloid- 
chemischer Hinsicht  eine  Reihe  der  interessan- 
testen Veränderungen  zeigt,  von  denen  ich  nur 
eine,  die  der  kolloid-konstitutionellen 
I  s  o  m  e  ri  e  hervorheben  möchte.  Nur  kurz  ver- 
.  weise  ich  auf  die  schon  früher  beschriebenen  Eigen- 
schaften der  /-Pininsäure  und  }  - Abietinsäure. 
Bieten  letztere  hinsichtlich  ihrer  Darstellung 
keine  besonderen  Schwierigkeiten,  bedarf  es  zur 
Umwandlung  in  /?-Pininsäure  nur  eines  Faktors, 
der  Zeit,  so  ist  die  Entfernung  der  a-Pininsäure 
als  Uebergangs- Substanz  aus  einem  Gemenge 
mit  /?-Pininsäure  eine  schwierige,  nicht  nur 
allein  des  selten  zur  Verfügung  stehenden  Roh- 
materials wegen,  sondern  weil  die  />-Pininsäure 
ihrerseits  imstande  ist,  bei  Anwendung  einer  als 
Ueberschuß  zu  bezeichnenden  Sodamenge  mit 
Leichtigkeit  in  eine  bei  85  — 88^  schmelzende 
Harzsäure  überzugehen,  die  infolge  ihrer  beson- 
deren überraschenden  Befähigung  flüssige  Harz- 
seifenkristalle  zu   bilden,   charakterisiert  wird. 

Nun  ist  die  a-Pininsäure  eine  bei  81  —  83^ 
—  nicht  85  —  87  ^  wie  früher  angegeben 
wurde  —  schmelzende  Harzsäure,  die,  ich  ge- 
stehe es  offen  ein,  ganz  sicher  mit  der  aus 
/^-Pininsäure  entstehenden,  bei  85 — 87^  schmel- 
zenden, oftmals  verwechselt  wurde. 

Nachdem  diese  störende  Beeinflussung  seitens 
der  /v-Pininsäure  einmal  erkannt  wurde;  ferner, 
da  die  a-Pininsäure  in  vieler  Beziehung  der 
/-Pininsäure  näher  steht  als  der  /^-Pininsäure, 
können  diese  Schwierigkeiten  als  behoben  an- 
gesehen werden. 

27  g  eines  ca.  zweijährigen  Umlagerungspro- 
duktes  (in  diesem  Fall  bei  ungehindertem  Luft- 
zutritt) wurden  mit  ca.  100  ccm  zehnprozentiger 
Sodalösung  gut  in  einer  Reibschale  verrührt, 
wobei  eine  braune  Lösung  entstand,  aus  der 
sich  die  Natronseife  der  a-Pininsäure  in  Form 
einer  weichen,  d.  h.  voluminöse  Körner  bildenden 
Masse  abscheidet.  Bei  der  geringsten  Erwär- 
mung auf  35  —  40  0,  bildet  sich  ein  Sirup,  aus 
dem  die  a -Natronseife  nur  mit  Hilfe  von  Koch- 
salzlösung in  der  Hitze  abgeschieden  werden 
kann,  wobei  ein  Teil  der  /y- Natronharzseife 
(oder  Natronsalz  der  /i- Pininsäure)  mit  abge- 
schieden wird. 

Aus  der  wässerigen  Lösung  der  so  erhaltenen 
Natronseife  der  «-Pininsäure,  wird  mittelst  Salz- 
säure die  a-Pininsäure  vom  Schmelzpunkt  81  bis 
830  gefällt. 

fÖ"Koll.-Zeitschr.  21,  149,  117  (1917). 


Das  gleiche  Resultat  wird  erhalten,  wenn 
15  g  des  Umlagerungsproduktes  aus  geschlos- 
sener Flasche  enlnommen,  mit  100  ccm  Soda- 
lösung verrührt  werden. 

Die  a- Pininsäure  ist  wasserunlöslich  wie  die 
;'-Pininsäure  und  ebenso  wie  letztere  petroleum- 
löslich. 

Der  Unterschied  mit  der  ;  - Pininsäure  liegt 
in  einer  größeren  Stabilität  des  Schmelzpunktes, 
die  nach  einem  viertel  Jahr  genau  bei  81  —  83^' 
gefunden  wurde  ;  die  ;  - Pininsäure  hätte  infolge 
leichter  Umlagerung  in  derselben  Zeit  einen 
wesentlich  höheren  Schmelzpunkt  gezeigt. 

Auch  die  a-  Pininsäure  neigt  zur  sichtbaren 
Bildung  flüssiger  Kristalle,  deren  Beschreibung 
aus  dem  Rahmen  dieser  Arbeit  fallen  würde. 
Auch  das  Verhalten  gegen  Bleiazetat  in  alkoho- 
lischer Lösung  und  die  damit  verbundene  Aen- 
derung  der  kolloiden  Konstitution  ist  ein  Ka- 
pitel für  sich. 

Um  die  «-Pininsäure  genau  zu  charakteri- 
sieren, ist  es  nötig,  kurz  auf  das  Verhalten 
eines  Petroleumextraktes  vorerwähnter  XJmlage- 
rungssubstanzen  einzugehen. 

Zunächst  ist  festzustellen,  daß  beide  Präpa- 
rate, sowohl  das  in  gut  verschlossenrr  Flasche 
aufbewahrte,  wie  das  in  dünner  Schicht  an  der 
Luft  ausgebreitete,  denselben  Prozentgehalt  an 
Petroleumrückstand,  nämlich  26,7  Proz.  ergaben, 
so  daß  73,3  Proz.  als  in  Lösung  gegangen 
zu  betrachten  sind  ;  also  auch  hier  keine  beson- 
dere Wirkung  eines  Oxydationsvorganges.  Die 
Petroleumfiltrate  blieben  ca.  acht  Tage  stehen, 
wobei  eine  reichliche  Ausscheidung  grauweißer 
KR- Substanz  stattfand,  die  aber  möglicherweise 
auclf  «- Pininsäure  sein  kann,  aber  bisher  für 
die  Kohlenwasserstoffverbindung  der  ß-  Pinin- 
säure gehalten  wurde  ;  ein  großer  Teil  dieser 
Substanz  haftet  fest  am  Glase. 

Wie  dem  auch  sei,  die  klar  abgegossene  Lö- 
sung ergab  folgende  Resultate  bei  der  Destillation. 
Zunächst  auf  dem  Drahtnetz  bis  210  — 220  « 
abdestilliert,  darnach  im  Destillierkölbchen,  be- 
ginnend mit  210^  langsam  auf  270 ^  steigend. 

1.  210  —  2700  =  25  —  30  ccm. 

2.  270  —  300«  =  ca.  8  ccm. 

3.  300  —  320*';  schnell  steigend,  schon  schwach 
gelblich  und  höchstens  1  ccm  ausmachend; 
mit  4.  vereinigt. 

4.  320  -  355  0,  schnell  steigend,  um  bei  355  » 
lange  Zeit  stehen  zu  bleiben,  später  auf 
350 0  sinkend  =  5  ccm.  Dieser  früher  bei  der 
Destillation  der  ;'-Pininsäure ^)  mit  leichter 

^)  Koll.-Zeitsclir.  21,  151  (1917). 


Balsam  bezeichnete  Teil,  läßt  infolge  der  bei 
355  stationär  bleibenden  Temperatur  auf 
eine  einheitliche.  Verbindung  schließen  ;  zu 
dieser  wurde  Fraktion  3.  gefügt. 
5.  Sobald  die  Temperatur  weiter  fiel  und  das 
Destillat  schwerflüssiger  und  gelblicher  wurde, 
wurde  die  Vorlage  gewechselt  und  bis  zur 
sinkenden  Temperatur  340*^  aufgefangen, 
und  zwar  in  zwei  Teilen  : 

a)  0,5  g  bis  340  o  ; 

b)  1  g  340«  bis  zum  Auftreten  roter  Zer- 
setzungsdämpfe im  Innern. 

Der  so  erhaltene  schwere  Balsam  entsteht 
demnach  bei  sinkender,  der  leichte  bei  steigen- 
der, bzw.  stationär  bleibender  Temperatur.  Im 
Allgemeinen  ist  der  Verlauf  der  Destillation 
weniger  mit  dem  Charakter  der  Zersetzung 
begleitet,  als  bei  der  /-Pininsäure.  Dement- 
sprechend sind  die  dabei  sich  anzeigenden  Ge- 
rüche weniger  aufdringlich  und  unangenehm, 
teilweise  sogar  aromatisch  zu  nennen. 

Die  Fraktion  320  —  350  blieb  vom  12.  1.  19 
bis  16.  4.  19  also  ca.  4  Monate  stehen. 

Nach  dieser  Zeit  hatten  sich  an  verschiedenen 
Teilen  des  Glases  konzentrisch  gruppierte  Nadeln 
abgesetzt,  die  nach  gutem  Abpressen  zwischen 
Filtrierpapier  bei  ca.  40  50«,  so  lange,  bis 
ein  Geruch  der  Mutterlauge  nicht  mehr  wahr- 
genommen werden  konnte  ;  die  Menge  der  so 
erhaltenen  «- Abietinsäure  betrug  0,25  g.  Bei 
der  Schmelzpunktbestimmung  zeigte  sich  die 
Substanz  noch  bei  150 —  155«  fast  unver- 
ändert, erst  bei  158«  wurde  diese  hornartig 
durchscheinend.  Bei  160«  liegt  ein  erster 
Schmelzpunkt  verbunden  mit  der  Entstehung 
ganz  durchsichtiger  langgezogener  Tropfen.  Von 
da  ab  beginnt  ein  allmähliches  Abfließen  der 
schmelzenden  Substanz  in  den  unteren  Teil 
des  Röhrchens,  wobei  aber,  zum  Unterschied 
mit  der  früher  erhaltenen,  mehr  Blättchen  bil- 
denden Kohlenwasserstoffverbindung  der  ;-  . 
Abietinsäure"),  die  zwischen  150  und  159« 
abfließt,  die  Höhe  des  Abschmelzens  erst  bei  ' 
168«  erreicht  wird,  und  zwar  unter  Bildung  hell- 
-  durchsichtiger  runder  Tropfen.  Während  die 
Kohlenwasserstoffverbindung  der  -/-Abietinsäure 
bei  kochender  Behandlung  mittelst  Alkohol 
unter  Abspaltung  des  angelagerten  Kohlenwasser- 
stoffs in  zwei  Schichten  zerfällt,  aus  deren  unterer 
die  /-Abietinsäure  bei  ca.  161«  schmelzend  er- 
halten wird,  zeigt  die  bei  160  — 165  bis  168« 
schmelzende  direkt  erhaltene  «-Abietinsäure 
bei  gleicher  Behandlung  ein  derartiges  Verhalten 
nicht.    Aus  der  beim  Kochen  mit  Alkohol  klar 

Chem.  Rev.  d.  Fett-  u.  Harzindustrie  1914,  54. 
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bleibenden  Lösung  kristallisierten  nach  vier 
Tagen  zentimeterlange  spießige  konzentrisch 
gruppierte  Nadeln,  deren  Schmelzpunkt  bei 
163  — 167^  gefunden  wurde.  Die  «-Abietin- 
säure  bildet  demnach  im  Gegensatz  zur  }'-Abie- 
tinsäure  keine  Kohlenwasserstoffverbindung. 
Ferner  liegt  der  Schmelzpunkt  der  a-Abietin- 
säure  ca.  5  — 6^  höher,  als  der  bei  160 — 162^ 
schmelzenden  Abielinsäure.-  Dieses  Verhält- 
nis beider  absoluter  (d.  h.  wasserfreier)  Harz- 
substanzen entspricht  durchaus  demjenigen  der 
mit  kolloidgebundenem  Wasser  behafteten  ent- 
sprechenden ;'-Pininsäure  (75 — 76^)  und  «- 
Pininsäure  (81  —  83  0). 

Bei  dieser  Gelegenheit  möchte  ich  kurz  die 
Ausschmelzmethode  erwähnen,  der  ich  mich 
neuerdings  bediene,  um  die  kolloiden  .Sub- 
stanzen zu  reinigen.  Beim  Erhitzen  einer  Probe 
dieser  Substanzen  im  Uhrglas  mittelst  sehr 
kleiner  Flamme  auf  dem  Drahtnetz,  bis  sehr  ge- 
ringe Dämpfe  wahrgenommen  werden,  sintert  der 
größte  Teil  der  Substanz  in  Form  kleiner  Tropfen 
aus,  welche  vom  Rand  des  Uhrglases  nach  dem 
Erkalten  entfernt,  selbst  bei  Anwendung  unreiner 
Substanzen,  stets  den  richtigen  Schmelzpunkt 
zeigen. 

Die  hiesigen  Verhältnisse  gestatten  es  mir 
nicht,  analytische  Daten  zu  bringen,  die  ich  mir 
für  später  zurückstelle. 

Die  Reaktionen  der  a-Abietinsäure  und  der 
«-Pininsäure  gegenüber  einer  alkalischen  Blei- 
azetatlösung sind  dieselben.  Anfangs  klar  blei- 
bend, entsteht  später  ein  geringer  kristallinischer 
Niederschlag,  während  die  ;  - Präparate  direkt, 
wenn  nicht  eine  zu  sehr  verdünnte  Lösung  ange- 
wandt wird,  eine  -anfangs  gelatinös  voluminöse 
Fällung  ergaben. 

Dasselbe  gilt  von  der  Behandlung  mit  Am- 
moniak. Während  die  /  -Substanzen  direkt  oder 
in  konzentrierter  alkoholischer  Lösung  eine  ge- 
latineartige Erstarrung  zeigen,  brauchen  die  der 
«-Reihe  längere  Zeit  zu  einer  ähnlichen  Erstar- 
rung, die  aber  stets  den  Charakter  einer  ge- 
wissen Beweglichkeit  behält. 

Trotz  aller  Aehnlichkeit,  die  zwischen  beiden 
Substanzreihen  besteht,  wird  die  Verschiedenheit 
beider  ebenso  als  Tatsache  zu  gelten  haben, 
wie  die'Bildung  der  «-Reihe  durch  Umlagerung 
aus  der  /-Pininsäure. 

Auch  Reaktionen  der  /-  und  «- Natronharz- 
seife ähneln  sich  in  bezug  auf  ihre  tannoiden 
Eigenschaften,  doch  steht  die  bei  Fällung  der 
basischen  Anilinfarbstoffe  durch  /-Natronseife 
beobachtete  Fluoreszens  weit  zurück  bei  An- 

8)  Koll.-Zeitschr.  24,  100  (1919). 


Wendung  der  «-Natronharzseife.  Ebenso  ver- 
sagt die  Fällung  der  Naphtolsulfosäure  in  vielen 
Fällen  oder  tritt  erst  nach  langer  Zeit  ein. 

Es  sind  eine  ganze  Reihe  von  Substanzen 
mit  länger  zurückliegender  Herkunft  geprüft 
worden  und  stets  die  «  Pininsäure  einwand- 
frei festgestellt  worden.  Erwähnenswert  sei 
der  Versuch,  den  ich  mit  2,7  g  KL- Substanz 
anstellte,  also  jener  im  sodaalkalischen  Filtrat  ver- 
bleibenden Substanz,  wenn  Kolophonium,  nahe- 
zu vollständig  in  Petroleum  löslich,  in  die  /- 
Natronharzseife  verwandelt  wird.  Beim  Ver- 
reiben mit  10  ccm  Sodalösung  verwandelte  sich 
die  anfangs  teigige  Masse  in  eine  dickflüssige 
sirupartige  «-Natronharzseife,  die  nach  sieben- 
bis  achtstündigem  Stehen  abfiltriert  wurde,  deren 
Gewicht  ca.  5  g  betrug. 

Dieselbe  ist  leicht  in  Wasser  löslich,  zeigt 
bei  weitem  nicht  die  bei  starker  Verdünnung 
eintretende  Trübung,  die  sonst  bei  der  }'-Natron- 
harzseife  bis  zur  Zersetzung  und  Abscheidung 
eines  feinen  Niederschlags  beobachtet  wurde. 

Der  Schmelzpunkt  der  daraus  gefällten  «- 
Pininsäure  lag  wie  immer  bei  81 — 83^. 

Da  die  Menge  dieser  K  L-Substanz  abnimmt, 
wenn  Kolophonium  kalt  mit  zehnprozentiger  Soda- 
lösung behandelt  wird,  so  ist  erwiesen,  daß  die 
Bildung  der  «-Pininsäure  durch  Kochen  mit  Alkali 
zum  größten  Teil  bewirkt  wird.  Außerdem  bildet 
die  }'-Nalronharzseife,  bzw.  die  daraus  entstan- 
dene '/-Pininsäure  immer  wieder  von  neuem 
diese  KL -Substanz,  woraus  ersichtlich  ist,  daß 
Kochen  mit  Alkali  die  Zeit  des  Umlagerungs- 
prozesses  herabsetzt. 

Der  Vollständigkeit  halber  verweise  ich  auf 
frühere  Arbeiten,  die  es  unzweifelhaft  machen, 
daß  ich  schon  damals  die  «-Pininsäure  unter 
Händen  hatte  9). 

Unter  gewissen  Umständen  enthält  das  soda- 
alkalische Filtrat  slatt  der  wasserunlöslichen 
«-Pininsäure,  die  leicht  wasserlösliche  «-KLw, 
deren  Schmelzpunkt  bei  100  —  104  (103—105«) 
liegt.  Es  scheint  jedoch,  daß  diese  Substanz 
nicht  die  «-Bezeichnung  zu  Recht  trägt,  da  die 
«- Pininsäure,  bzw.  deren  Natronharzseife  beim 
Kochen  mit  zehnprozentiger  Sodalösung  eine 
weit  höher  (ca.  108^)  schmelzende  wasserlös- 
liche Substanz  bildet,  deren  Existenz  unzweifel- 
haft bei  den  durch  die  «- Natronharzseife  ge- 
bildeten flüssigen  Kristallen  feststeht. 

Niemals  jedoch  konnte  die  als  ß-KLw  be- 
zeichnete bei  120    122 <^  schmelzende  /î-KLw 


'•>)  Chem.  Rev.d.  Fett-  u.  Harzindustrie  1914,  55/56; 
Seifenfabrikant  1917,  Schluß  (15  16). 
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beobachtet  werden  ;  diese  kommt  nur  der  ,i-Pi- 
ninsäure  mit  aller  Sicherheit  zu. 

Ehe  ich  auf  letztere,  in  weiterer  Ergänzung 
des  schon  vorher  darüber  Erwähnten  und  der 
damit  in  Verbindung  stehenden  kolloid-konsti- 
tutionellen Isomerie  eingehe,  möchte  ich  noch- 
mals den  diese  Arbeit  interessierenden  Leser  auf 
meine  letzte  Arbeit und  namentlich  auf  die 
daselbst  eingereihten  Tabellen  hinweisen,  um 
darzutun,  daß  die  von  Tschirch  gefundenen 
tiefschmelzenden  Substanzen  (Tabelle  S.  98)  eine 
nicht  abzustreitende  Aehnlichkeit,  wenn  nicht 
Identität,  mit  denen  in  diesem  Artikel  aufgeführten 
zeigen  ;  daß  ferner,  den  S.  99  angegebenen 
Schmelzpunkten  zufolge,  der  vorgenannte  For- 
scher bei  aller  Exaktheit  seiner  Arbeiten  unmög- 
lich die  a- Abietinsäure  unter  Händen  gehabt 
haben  kann,  da  es  eben  infolge  der  kolloiden 
Ausgangssubstanzen  unmöglich  ist,  mittelst  Al- 
kohol zu  reinen  absoluten  Substanzen  zu  ge- 
langen. 

i^-Pininsäure. 

Von  dieser  ist  früher'*)  gesagt  worden,  daß 
sie  eine  selten  zu  beobachtende  Umwandlungs- 
fähigkeit  besäße,  sobald  deren  durch  Soda  und 
Kochsalzlösung  in  der  Kälte  erhaltenes  Natron- 
salz (/^  -  Natronseife  ?)  einer  wiederholten  frak- 
tionierten Fällung  aus  seiner  wässerigen  Lösung 
mittelst  Kochsalz  unterworfen  würde.  Dann 
wird  die  /?  -  Pininsäure  wasserlöslich,  wenn  auch 
stets  Extraktionsrückstände  zu  beobachten  sind. 
Die  durch  Fällung  des  Auswasches  sowohl,  wie 
der  nicht  ausgewaschenen  Substanz  zeigen  den 
Schmelzpunkt  98-1000(100—102;  99—  1 0 1  o). 

Ein  derartiges  sehr  reines  Präparat  zeigte 
noch  nach  20  Monaten  den  Schmelzpunkt  100 
bis  102  (99  —  101)0,  und  die  seinerzeit  fest- 
gestellten Eigenschaften  der  Löslichkeit  in  Lei- 
tungswasser und  kalter  zehnprozentiger  Soda- 
lösung, Fällung  des  auf  letztere  Weise  erhalte- 
nen Natronsalzes  (.-^  -  Natronseife)  mittelst  Koch- 
salz in  Form  eines  zähen  Sirups,  waren  durch- 
aus dieselben  wie  die  der  frisch  hergestellten 
wasserlöslichen  Substanz.  Der  Hauptsache  nach 
glichen  sie  wohl  dem  aus  .-^  -  Pininsäure  be- 
stehenden umgewandelten  Kolophoniumstaub 
und  der  petroleumextrahierten  KR -Substanz, 
d.  h.  mit  Ausnahme  der  Wasserlöslichkeit.  Wer- 
den letztere  beiden  Rohsubstanzen  etwa  in  der 
4 — 5  fachen  Menge  zehnprozentiger  Sodalösung 
in  der  Reibschale  gut  in  der  Kälte  miteinander  ver- 

10)  Koll.-Zeitschr.  24,  98-99  (1919). 
1')  Seifenfabrikant  1917,  168. 


rieben,  danach  zwecks  Absitzens  kleiner  unlöslich 
gebliebener  Mengen  («  -  Zw.)  eine  Zeitlang  stehen 
gelassen  und  danach  direkt  in  eine  sehr  ver- 
dünnte Salzsäure  eingegossen,  so  erhält  man  in 
dem  voluminösen  und  etwas  gelatinösen  Nieder- 
schlag eine  bei  100  — 105  0  schmelzende  ß-P\- 
ninsäure,  und  wenn  die  feuchte  Paste  anhaltend 
mit    Leitungswasser    ausgewaschen    wird  auf 

0.  15  g  des  bei  1 15  —  120  o  schmelzenden  Aus- 
wasches 0,65  g  Extraktionsrückstand,  der  wie 
die  nicht  ausgew^aschene  Substanz  bei  100  bis 

0  15 

1050   schmilzt.     Der   Extraktionsfaktor  ' 

0,65 

beträgt  0,23.  Wird  dagegen  die  anfangs  er- 
haltene Sodalösung  zunächst  mit  schwach  soda- 
alkalischer Kochsalzlösung  gefällt  und  dem  aus- 
gefallenen, zähflüssigen  Sirup  Zeit  gelassen,  sich 
vollständig  abzusetzen,  so  ergibt  die  konzen- 
trierte wässerige  Lösung  aus  destilliertem  Wasser 
des  durch  Abgießen  von  der  kochsalzhaltigen 
Mutterlauge  befreiten  Sirups,  also  des  Natron- 
salzes der  -  Pininsäure,  bei  gleicher  Behand- 
lung folgende  Daten  : 

1.  Trockene,  nicht  ausgewaschene  ,5  -  Pininsäure 
98-101  0  (102). 

2.  0,13  g  Auswaschsubstanz  bei  110  —  120  0 
schmelzend  und 

3.  0,5  g  Extraktionsrückstand  bei  ca.  101  bis 
1040  schmelzend;  vollständige  Durchsich- 
tigkeit der  Tropfenkette  tritt  erst  bei  120o 
ein. 

4.  Extraktionsfaktor  =  0,26. 

0,5 

Also  im  Großen  und  Ganzen  sind  die  Aus- 
waschresultate in  beiden  Fällen  dieselben  und 
zeigen,  durch  den  geringen  Extraktionsfaktor 
ausgedrückt,  eine  fast  gewaltsam  zu  nennende 
Zersetzung  an,  die  auf  die  Bildung  der  bei 
122  — 1230  schmelzenden /?-KLw  hindeutet. 

Letztere  Substanz,  die  wohl  gelegentlich  die 
Seifenform  der  -Pininsäure  genannt  wurde, 
ist  von  allen  bisher  erhaltenen  Harzpräparaten 
die  am  leichtesten  und  am  sichersten  rein  zu 
erhaltende  Substanz,  weil  sie  aus  ihrer  sodaalka- 
lischen Lösung  durch  Kochsalz  nicht  gefällt 
wird.  Welche  Kolophoniumsubstanz  man  auch 
mit  Soda  kochen  mag,  stets  wird  in  dem  bei 
der  Kochsalzbehandlung  entstehenden  Filtrat 
ß-KLw  gefunden  werden,  welches  durch  seine 
leichte  fast  absolut  zu  nennende  Löslichkeit  in 
Leitungswasser,  ferner  durch  die  großen  Flocken, 
mit  denen  die  Auswaschflüssigkeit  durch  einige 
Tropfen  Salzsäure  gefällt  wird,  vor  allem  aber 
sich  durch  den  stets  gleichbleibenden  Schmelz- 
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puiikt  120—123  (122  -  123)^  zu  erkennen  gibt. 
Ils  ist  gewissermaßen  diese  Substanz,  das  in 
der  durch  das  kolloid  gebundene,  schon  in  der 
/-Pininsäure  vorbereitete,  sich  als  eine  Art  Span- 
nung zu  erkennen  gebende  Zielstreben,  der  in  die 
Kolophoniumsubstanz,  einmal  aus  dem  Rahmen 
der  lebendigen  Pflanzenzellen  tretend,  verfallen 
ist,  erreicht.  Damit  aber  zugleich  die  letzte 
an  die  Harznatur  erinnernde  Etappe  und  schon 
in  dem  schwach  sauren  Filtrat  der  koagulierten 
i3-KLw  finden  sich  durch  Salzsäure  nicht  mehr 
fällbare  Substanzen.  Damit  haben  die  Harz- 
verbindungen ihre  interessante  Sondernatur  auf-, 
gegeben. 

Wird  aber  nun  das  durch  Kochsalz  gefällte 
Natronsalz  der  /i-Pininsäure  aus  nicht  allzu  ver- 
dünnter wässeriger  Lösung  von  Neuem  gefällt, 
und  diese  Prozedur  etwa  4  -5  mal  wiederholt, 
so  enthalten  anfangs  die  kochsalzhaltigen  Fil- 
trate immer  wieder  ß-KLw,  die  doch  längst 
entfernt  wurde,  bis  schließlich  eines  dieser  Fil- 
trate statt  dieser  die  bei  99^101  (100—102)0 
schmelzende  wasserlösliche  /?- Pininsäure  gibt. 

Diese  Substanz  ist  der  wasserunlöslichen 
Ausgangssubstanz  gegenüber  als  kolloid -kon- 
stitutionell isomer  zu  bezeichnen.  Statt  der 
etwas  auf  den  Zufall  gegründeten  .N^ethode,  kann 
nach  etwa  4 — ^5  maligem  Umlösen  das  Natron- 
salz der  /i-Pininsäure  in  Wasser  gelöst  und 
mit  Salzsäure  gefällt  und  mit  Leitungswasser 
ausgewaschen  werden;  dadurch  werden  reich- 
liche xVlengen  der  wasserlöslichen  - Pininsäure 
erhalten.  Diese  letztere  ist  es  nun,  die  den 
Uebergang  von  der  wasserunlöslichen  />-Pinin- 
säure  zur  ;:<-KLw  vermittelt.'  Schon  die  An- 
wendung größerer  Wassermengen  vermag  das 
Natronsalz  der  wasserlöslichen  /i-Pininsäure  in 
,:^-KLw  ohne  weiteres  umzuwandeln.  Daher 
kommt  es,  daß  bei  fortgesetzter  Umlösung,  na- 
mentlich wenn  größere  Mengen  Wasser  zur 
Lösung  des  immer  wieder  gefällten  Natronsalzes 
verwandt  werden,  doch  wieder  die  Filtrate  statt' 
der  erwarteten  wasserlöslichen  /^-Pininsäure 
(99—1010),  /i-KLw  (120—1230)  enthalten. 
Kochende,  namentlich  verdünnte  Sodalösung 
beschleunigt  diesen  Vorgang,  so  daß  die  Mittel- 
stufe sich  der  Beobachtung  entzieht. 

Es  ist  kaum  zu  erwarten,  daß  diese  wasser- 
lösliche kolloid  -  konstitutionelle  isomere  ,i-Pi- 


ninsäure,  von  der  bereits  im  Kolophoniumstaub 
vorgebildeten  wasserunlöslichen  -  Pininsäure 
eine  analytisch  ausdrückbare  Verschiedenheit 
zeigen  werden.  Vielmehr  ist  anzunehmen,  daß 
die  durch  die  kolloide  Konstitution  der  letzteren 
ausgedrückte  Lagerung,  Art  der  Bindung  (es  fehlt 
vorläufig  jede  Vorstellung  dies  auszudrücken  ) 
eine  Verschiebung  erfährt,  welche  die  fast  ab- 
solut zu  nennende  Löslichkeit  der/î-KLw  vor- 
bereitet :  diese  stete  Bereitschaft  ist  das  cha- 
rakteristische der  wasserlöslichen  /^-Pininsäure, 
der  ich  vor  der  Hand  keinen  anderen  Aus- 
druck als  durch  die  Bezeichnung:  kolloid-kon- 
stitutionelle Isomerie  zu  geben  vermag. 

Ich  habe  wohl  früher  gelegentlich  die  y- 
Pininsäure  und  die  ;  -  Abietiiisäure  als  die  Eck- 
pfeiler bezeichnet,  an  die  sich  ein  großer  Teil 
der  den  Koniferen  entstammenden  Harzverbin- 
dungen anlehnt.  Dies  ist  ohne  Zweifel  richtig 
in  bezug  auf  das  Verhältnis  zwischen  makro- 
chemischer, absoluter,  d.  h.  wasserfreier  Harz- 
substanz und  der  dieser  entsprechenden  kol- 
loidzerteilten, mit  kolloidgebundenem  Wasser 
behafteten  Substanz,  ein  Verhältnis,  welches 
durchaus  charakteristisch  für  die  Harzgruppe  ist. 

Aber  die  wirkliche  Natur  der  Harzsubstanz 
kann  nicht  besser  vertreten  werden  als  durch 
die  beiden  Substanzen  -  Pininsäure  und  wasser- 
lösliche    -  Pininsäure. 

Enthält  erstere  in  ihrer  Eigenschaft  als  kol- 
loide Substanz  kolloidgebundenes  Wasser  in 
steter  Bereitschaft,  um  die  dadurch  geschaffene 
Spannung  durch  eine  Umlagerung  auszugleichen, 
so  enthält  die  wasserlösliche -  Pininsäure  den 
durch  letztere  verbleibenden  Rest  kolloiden 
Wassers  in  steter  Bereitschaft,  um  durch  Bil- 
dung der  /i-KLw  den  letzten  Rest  abzugeben. 

Wie  die  vorher  geschilderten  Vorgänge  bei 
der  a-  und  /-Pininsäure  nicht  zu  beobachten 
sind,  ebenso  ist  die  Pininsäure  bei  der  De- 
stillation mit  Petroleum  keine  absolute  /?-Sub- 
stanz,  keine    -  Abietinsäure  zu  bilden  imstande. 

Die  früher gemachten  darauf  bezüglichen 
Bemerkungen  sind  die  Folge  der  Anwendung 
lang  gelagerter  KR -Substanz,  die  stets  durch 
Bleiazetat  fällbare  hochschmelzende  Substanzen 
enthält. 


12)  Koll.-Zeitschr.  21,  121  (1917). 
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Verstopfung  mit  allen  Folgerungen  zu  befürchten." 

R.  E.  Lg. 

Arbeiten  technischen  Inhalts. 

d)  Photographie. 

Lüppo- Cram  er,  Eine  Abart  der  Sabati er- 
sehen Bildumkehrung.    (Phot.  Ind.  1917,  457.) 

Indem  man  die  entwickelnde  Trockenplatte  ganz 
ungewöhnlichen  Verhältnissen  aussetzt  und  diese  ein 
geringes  modifiziert,  gelingt  es,  immer  neue  ,, Phäno- 
mene" zu  entdecken.  Das  vorliegende  möge  als  das 
Lüppo-Cram  er'sclie  bezeichnet  werden:  Die  halb 
entwickelte  Trockenplatte  wird  von  der  Glasseite  (bei 
S  aba  tier  war  es  die  Vorderseite)  dem  Tageslicht 
ausgesetzt.  Zum  Teil  deshalb,  weil  der  Entwickler 
nur  an  den  vorher  unbelichteten  Stellen  unerschöpft 
bis  in  die  tieferen  Stellen  der  Gallertschicht  gedrungen 
ist,  bildet  sich  auf  der  Glasseite  ein  Negativ  zu  dem 
Bild  auf  der  Vorderseite.  In  der  Durchsicht  zeigt  sich 
eine  Mischung  beider  Bildarten.  R.  E.  Lg. 

Lüppo -Cram  er,  Neue  Untersuchungen  über 
die  Solarisation.    (Phot.  Ind.  1917,  515  und  536.) 

Bei  der  Beantwortung  der  Frage,  ob  die  Solari- 
sation (in  der  Hauptsache)  ein  eigentliches  photo- 
chemisches oder  ein  Entwicklungsproblem  sei,  könnte 
die  Feststellung  von  großer  Bedeutung  sein,  daß  sie 
auch  nach  primärem  Fixieren  bei  der  nachfolgenden 
Entwicklung  mit  naszierendem  Ag  (und  auch  Hg) 
auftreten  kann.  Hierbei  tritt  sie  leichter  bei  höher 
dispersen  AgBr- Gelatineschichten  auf  als  bei  stark 
gereiften  Platten,  während  bei  der  gewöhnlichen 
chemischen  Entwicklung  das  Umgekehrte  der  Fall  ist. 
Durch  die  Erklärung,  welche  Lüppo -Cramer  gibt, 
wird  jedoch  die  Entscheidung  zugunsten  der  ersteren 
Ansicht  doch  wieder  etwas  zweifelhaft  :  Durch  die 
lange  Belichtung  regeneriere  sich  das  zuerst  entstan- 
dene Ag  an  der  Kornoberfläche  teilweise  wieder  zu 
AgBr.  Dieses  AgBr  bleibe  bei  der  Fixierung  teil- 
weise am  Ag  des  Korninneren  adsorbiert  und  ver- 
hindere dadurch  die  Keimwirkung  des  letzteren. 

Je  höher  dispers  das  AgBr  ist,  desto  weniger  Ag- 
Keime  sind  im  Korninnern  vorhanden,  welche  durch 
das  Fixieren  vollkommen  bloßgelegt  werden  können. 
Bei  stärker  gereiftem  AgBr  ist  dieses  dagegen  mög- 
lich. Deshalb  neigt  letzteres  nach  primärer  Fixierung 
weniger  zur  Solarisation.  R.  E.  Lg. 

Mente,  O.,  Ueber  ein  neues  Tonungsverfahren 
für  Mattalbuminbilder.    (Atel.  d.  Phot.  25,  74,  1918.) 

Das  Mattalbuminpapier  wird  etwas  überkopiert, 
fixiert,  gewaschen,  in  einem  Kupfercliloridbad  ungefähr 
vollständig  in  AgCl  verwandelt  und  mit  Amidol  wie- 
der reduziert.  Der  vorher  braune  Ton  des  Bildes  geht 
in  Schwarz  über.   Durch  Veränderung  des  Entwicklers 


kaiiiî  man  jedoch  auch  andere  Töne  erhalten.  [Dieser 
Uebergang  des  braunen  Silbers  in  die  schwarze  Form 
ist  kolloidchemisch  von  Interesse.  Vgl.  Lüppo-Cram  er 
und  R.  F.  Liesegang,  Koll.-Zeitschr.  9,  292,  1911.] 

R.F.Lg. 

Retschi  n  sky,  T  ,  Ueber  die  elektromagne- 
tische und  spektrale  Analyse  der  Kanalstrahlen. 

(Ann.  d.  Phys.  [4]  48,  546,  1915.) 

Bei  etwas  längerer  Bestrahlung  einer  Bromsilber- 
gelatincplatte  mit  Kanalstrahlen  treten  Frscheinungen 
auf,  welche  zuerst  an  Solarisation  erinnern.  Sie  sollen 
jedoch  wesentlich  davon  verschieden  sein.  Legt  man 
eine  solche  Platte,  ohne  sie  entwickelt  zu  haben,  ins 
Fixierbad;  so  bleiben  die  von  den  Kanalstrahlen  ge- 
troffenen Stellen  unfixiert.  Diese  Erscheinungen  wer- 
den durch  die  Annahme  zu  erklären  versucht,  daß 
diese  Stellen  für  den  Entwickler  und  das  Fixierbad 
undurchdringlich  werden.  [Eine  Theorie,  daß  der  Ent- 
wickler an  den  überbelichteten  Stellen  schwerer  oder 
gar  nicht  in  die  tiefe  der  Bromsilberschicht  zu  diffun- 
dieren vermöge,  ist  auch  einmal  für  die  durch  Tages- 
licht solarisicrtçn  Platten  aufgestellt  worden.  Vgl. 
R.  E.  Liesegang,  ,, Photographische  Physik"  (Düssel- 
dorf 1899),  12.  Sie  hat  jedoch  keinen  Anklang  ge- 
funden.] R.  E.  Lg. 

R  i  e  d  e  r,  J.,  Neue  Metallätzverfahren.  (Zeitschr. 
f.  Reproduktionstechnik  20,  66,  1918.) 

Ueberziehen  der  Metallplatte  mit  einer  dünnen 
Kautschuklösung,  darauf  mit  Bichromat-Fischleim.  Her- 
stellung eines  Reliefs  in  letzterem  durch  Belichtung 
unter  einem  Negativ  und  Entwicklung  mit'  Wasser. 
Nur  die  leimfreien  Stellen  halten  nun  aufgestaubtes 
Asphaltpulver  fest.  Letzteres  schützt  nach  seinem 
Einschmelzen  die  Metallplattc  vor  der  Einwirkung  des 
Aetzmittels.  Wie  das  photographische  Fischleimbild 
wirkt  auch  ein  Stcmpelaufdruck  mit  einer  Farbe,  welche 
Gummiarabikum  als  Bindemittel  enthält.    R.  E.  Lg. 

Schaum,  K.,  Beiträge  zur  Kenntnis  der  photo- 
graphischen Bindemittel.  (Zeitschr.  f.  angew.  Chem. 
30  [I],  244,  1917.) 

Die  Anordnung  der  Rißfiguren,  welche  beim  Ein- 
trocknen von  Gelen  auftreten,  wird  —  etwa  wie  die 
Spaltbarkeit,  die  Schlagfiguren  usw.  an  Kristallen  — 
mit  der  inneren  Struktur  der  Gele  in  Zusammenhang 
stehen.  Tropfen  von  Dextrin  zeigen  radial  angeord- 
nete, Gummiarabikum  verzweigte,  annähernd  kon- 
zentrisch zur  Peripherie  verlaufende  Sprünge.  (Vgl. 
A.  Lingelsheim,  Koll.-Zeitschr.  18,  78,  1916.)  Gela- 
tine zeigt  keine  besonderen  Regelmäßigkeiten. 

Beim  Aufsetzen  eines  Wassertropfens  auf  eine 
Gelatineschicht,  welche  hochdisperse  feste  Teilchen 
enthält,  verlagern  sich  letztere  bisweilen  unter  Zonen- 
bildung, welche  an  die  Anordnung  der  Silberchromat- 
ringe  erinnert.  R.  E.  Lg. 

Schweitzer,  H.,  Entwicklung  ankopierter 
Zelloidin-  und  Aristobilder.  (Phot.  Rundsch.  55, 
286,  1918.) 

Es  handelt  sich  um  die  Keimvergrößerung  durch 
Anlagerung  von  naszierendem  Silber.  Drei  Vorrats- 
lösungen werden  hergestellt:  1.  Gesättigte  Kalium- 
bichromatlösung;  IL  Pyrogallol  1,5  g,  Wasser  1000  g  ; 
III.  Zitronensäure  20  g,  Wasser  100  g.  Es  werden 
mit  je  25  g  Wasser  gemischt:  Für  Rot  I  1  Tropfen, 
III  3  ccm.  Für  Braunrot  I  1  Tropfen,  III  1  ccm.  Für 
Grün  I  3  Tropfen,  III  3  —  8  Tropfen.  Für  Schwarzblau 
I  1  Tropfen,  III  5  Tropfen.  Die  ankopierten  Bilder 
kommen  für  5  —  10  Sekunden  in  eins  dieser  Bäder, 
darauf  zur  Entwicklung  in  Bad  II.  R.  E.  Lg. 


W  u  r  ni  -  R  e  i  t  h  m  a  y  e  r.  Welche  Eigenschaften 
müssen  die  für  den  Bromöldruck  verwendbaren 
Bromsilber- und  Gaslichtpapiere  besitzen?  (Phot. 
Ind.  1917,  467.) 

Glänzende  Papiere  kommen  nicht  in  Frage,  weil 
die  feuchte  Scliicht  mit  dem  Pinsel  zu  leicht  verletzt 
wird.  Extramatte  Papiere  mit  hohem  Stärkegehalt 
ebenfalls  nicht,  weil  sie  die  F2infärbung  erschweren 
und  schleimige,  flaue  Drucke  begünstigen.  Die  Schicht 
darf  nicht  zu  dünn  und  nicht  stark  gehärtet  sein. 
Denn  bei  solchen  erreicht  die  Quellung  nicht  die 
hinreichenden  Unterschiede,  welche  erforderlich  sind, 
damit  zugleich  klare  Lichter  und  genügend  kräftige 
Schatten  entstehen.  R.  E.  Lg. 

e\  Färberei. 

Hüttig,  G.  F.,  Physikalisch-chemische  Unter- 
suchungen der  Oxy-  und  Dioxyanthrachinone  mit 
besonderer  Berücksichtigung  ihres  Beizvermögens. 

(Zeitschr.  L  physik.  Chem.  87,  129,  1914.) 

Auch  diese  Arbeit  bringt  das  Problem  noch  niclÄ 
zum  Abschluß,  ob  das  Mietallhydroxyd  mit  dem  Farb- 
stoff eine  chemische  Verbindung  eingeht  oder  ob  es 
sich  um  feste  Lösungen  oder  Adsorptionsverbiiidungen 
handelt.  Hüttig  neigt  zu  der  ersteren  Auffassung. 
In  Bemerkungen,  welche  F.  Foerster  zu  der  Arbeit 
macht,  neigt  dieser  jedoch  zu  der  Annahme,  daß  es 
sich  bei  den  fertigen  Lacken  um  eine  Adsorptions- 
verbindung handelt.  R..  E.  Lg. 

f)  Gerberei. 

Kohnstein,  B.,  Tätigkeitsbericht  der  Versuchs- 
anstalt für  Lederindustrie  an  der  K.  K.  Staats- 
gewerbeschule in  Wien  XVII.  Lieber  das  Jahr 
1915/16.  (Mitt.  d.  K.  K.  Techn.  Versuchsamts  6, 9, 1917.) 

Ein  absprechendes  Urteil  über  die  Kunstleder- 
produktc  aus  Zellulose  oder  Gelatine  bzw.  Kasein  und 
Formaldehyd-Kombinationcn.  Sie  leiden  hauptsächlich 
daran,  daß  sie  infolge  der  wechselnden  Quellung  und 
Austrocknung  wellenförmig  geschwungen  werden  und 
dann  leicht  aus  den  Holznägeln  ausreißen.   R.  E.  Lg. 

g-J  Kauiscliukcliemie. 

Anonym,  Kautschuk  aus  Wolfsmilch.  (Gummi- 
Ztg.  31,  535,  1917.) 

Das  Produkt  ist  so  minderwertig,  daß  es  für  die 
Praxis  nicht  in  Betracht  kommt.  R.  E.  Lg. 

i)  Zellstoff,  Zelluloid,  natürliche  und  künstliche  Textil- 
fasern,  iJ lastische  Massen. 

Hebbel  er,  K.,  Die  sogenannten  Quellungs- 
erscheinüngen  der  Kieselsäure.  (Chem. -Ztg.  42, 
593,  1918.) 

Rodt  (Chem. -Ztg.  42,  173,  1918)  hatte  eine  we- 
sentliche Volumvergrößerung  des  mit  Kalkwasser  be- 
handelten Kieseigurs  beobachtet.  Um  eine  Quellung 
der  SiOo  handelt  es  sich  jedoch  nicht.  Bei  der 
mikroskopischen  Untersuchung  erwiesen  sich  die  ein- 
zelnen Diatomeen  als  unverändert.  Nur  die  Kalk- 
abscheidung   ist   hierfür  verantwortlich  zu  machen. 

R.  E.  Lg. 

Le  eil  ate  Ii  er,  H.,  Kristalloide  und  Kolloide  in 
der  Zementtheorie.  (Chem.  Trade  Journ.  62, 1 13, 1918.) 

Gegen  die  Kolloidtheorie  der  Erhärtung.  Es  handle 
sich  um  eine  Verfilzung  der  sich  bildenden  Kristall- 
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nadeln  der  Hydrate.  (Diese  sind  weniger  löslich  als 
die  wasserfreien  Verbindungen.)  R.  E.  Lg. 

Toch,  M.,  Beton  als  Konstruktionsmaterial  in 
der  chemischen  Technik.  (Chem.  Metallurg.  Engin. 
20,  222,  1919.) 

Widerstandsfaliigmachen  von  Beton  gegen  che- 
mische Einflüsse  mit  Hilfe  von.  Niederschlagsmem- 
branen durch  aufeinanderfolgende  Behandlung  mit 
zwei  Lösungen.  Oder  Verschluß  der  Poren  mit  Si02 
durch  Behandlung  mit  SiF4.  R.  E.  Lg. 


Bücherbesprechungen. 

Neuere  Entwickelung  der  Physik  und  ihrer 
Anwendungen.  V o  n  W.  W  i  e  n.  116  Seiten  (Leipzig 
1919,  Verlag  von  Joh.  Ambr.  Barth).    M.  6.—. 

Drei  im  Felde  gehaltene  Vorträge  mit  einer  außer- 
ordentlichen Fülle  von  Material.  Aus  den  ,, Neueren 
Errungenschaften  der  Physik"  sei  herausgegriffen  : 
•ei  der  Brown'schen  Bewegung  hatte  die  Statistik 
V  große  Erfolge  erzielt.  Dann  trat  dagegen  auf  dem 
Gebiet  der  Strahlungstheorie  ein  vollständiges  Ver- 
sagen der  gewöhnlichen  Statistik  ein.  Eine  neue 
statistische  Behandlung  mit -der  Annahme  unsteter 
Vorgänge  in  den  Atomen  entwickelte  sich  aus  diesem 
anfänglichen  Fehlschlag.  Die  weitere  Betrachtung 
dieser  unsteten  Vorgänge  bildet  einen  wichtigen  Teil 
des  zweiten  Vortrags:  Physik  und  Erkenntnistheorie". 
In  der  Auseinandersetzung  mit  den  philosophischen 
Ansichten  von  E.  Macfh  spielt  das  Ultramikroskop 
eine  entscheidende  Rolle.  Der  ebenfalls  sehr  inter- 
essante dritte  Vortrag  behandelt ,, Physik  und  Technik". 

R.  E.  Lg. 

Haeckel,  E.,  Die  Natur  als  Künstlerin.  Mit 
76  Bildtafeln.    (Vita,  Deutsches  Verlagshaus,  Berlin.) 

Eine  Fülle  von  Wiedergaben  schöner  Organismen- 
formen. W.  Breitenbacli  schickt  noch  einen  Nach- 
trag „Formenschatz  der  Schöpfung"  hinterher.  In 
diesem  sind  auf  einer  Tafel  ,, Symmetrie  im  Leb- 
losen" auch  einige  Diffusionsfiguren  in  Gelatinegallerte 
nach  Stephan  Leduc  wiedergegeben.  Dabei  heißt 
es:  ,, Durch  Diffusion,  unwillkürlich,  ohne  Zutun  ent- 
standene Figuren".  Diese  Bemerkung  könnte  irre- 
führen. In  diesen  Fällen  ist  nämlich  das  Symmetrische 
bedingt  durch  einen  symmetrischen  Aufsatz  mehrerer 
Tropfen.  Dies  wird  gewöhnlich  bei  der  Wiedergabe 
der  Leduc'schen  Bilder  vergessen.  R.  E.  Lg. 


Patentbesprechungen 

aus  dem  Gebiete  der  angewandten  Kolloid -Chemie 

(  Die  ersten  Daten  geben  die  Patentanmeldung,  die  eingeklammerten 
Daten  die  Patentschriftausgabe  an.) 

Verfahren,  synthetischem  Kautschuk  die  ela- 
stischen und  nervigen  Eigenschaften  des  natür- 
lichen Produktes  zu  geben.  Nr.  312831.  Arthur 
Heinemann,  Berlin.  19.  1.  1912  (18.  6.  1919).  —  Man 
löst  etwa  100  Teile  des  synthetischen  Kautschuks  in 
Benzol  und  fügt  etwa  2  Teile  Protein  oder  Proteide 
hinzu.  Die  Mischung  wird  einige  Stunden  schwach 
erwärmt,  man  erhält  ein  gleichmäßiges  kolloides  Ge- 
menge beider  Körper.     Nach  dem  Verdunsten  des 


Lösungsmittels  bleibt  eine  Masse  zurück,  welche 
Elastizität  und  Nerv  des  natürlichen  Kautschuks  zeigt. 
Die  Erfindung  ist  dadurch  gekennzeichnet,  daß  durch 
Zumischen  eines  Eiweißstoffes  zur  Lösung  von  syn- 
thetischem Kautschuk  unter  Erwärmen  eine  gleich- 
mäßige kolloide  Emulsion  sich  bildet. 


riotizen. 


Die  nächsten  Hefte  der  Kolloid-Zeitschrift  bzw.  dei 
Kolloidchemischen  Beihefte  werden  u.  a.  folgende  Arbeiten 
enthalten  : 

A.  Kolloid-Zeitschrift: 
J.  Nordlund:  Untersuchungen  und  Bildungsmechanismus  usw. 

von  Quecksilber- Hydrosolen. 
Sven  Odén:  Die  automatisch  -  registrierende  Sedimentiervorrich- 

tung  und  ihre  Anwendung  auf  einige  kolloid -chemische 

Probleme. 

J.  Lifschitz  und  G.  Beck:  Zur  Optik  disperser  Systeme,  III. 
und  IV. 

R.  Zsigmondy:    Ueber  ., Lösungstheorie"   und  „Suspensions- 
theorie". 

Wo.  Pauli  :  Physikalisch -chemische  Analyse  der  Metalloxydsole. 

Wo.  Ostwald:  Ueber  die  Rolle  der  Wenigkeit  bei  der  Elektro- 
lytkoagulation der  Suspensoide. 

H.  Lüers:  Der  Farbenumschlag  des  Kongorubins  und  der  Ein- 
fluß von  Reaktion  und  Neutralsalzwirkung. 

C.  Deel  ter:  Ueber  kolloide  Färbemittel  im  Mineralreich. 

H.  Lüers  und  Wo.  Ostwald:  Zur  Kolloidchemie  des  Brotes,  IV. 

H.  Senf  tl  eben  und  E.Benedict:  Ueber  die  Auffassung  leuch- 
tender Kohlenstofflammcn  als  trübe  Medien, 

W.  Löffler  und  K.  Spiro:  Milieu  und  Arzneiwirkung. 

B.  Kolloidchemische  Beihefte; 

A.  van  Rossem:  Untersuchungen  des  Niederländischen  Staatl. 
Kautschukprüfungs- Amtes,  Teil  V,  VI,  VIL 

J   Spek:  Experimentelle  Beiträge  zur  Kolloidchemie  der  Zell- 
teilung 

A   Nathansohn:    Ueber  kapillarelektrische  Vorgänge  in  der 
lebenden  Zelle. 

Wo.  Ostwald:  Ueber  die  Elektrolytfällung  des  Kongorubins. 


Am  14.  Oktober  verschied  zu  Basel  in  seinem 
83.  Lebensjahre  Prof.  Dr. 

Friedrich  Goppelsroeder. 

Sein  Lebenswerk  ist  die  Ausbildung  der 
,, Kapillaranalyse",  einer  Methodik  von  außer- 
ordentlich mannigfaltiger,  auch  heute  noch  nicht 
erschöpfter  Anwendbarkeit  und  von  einer  Ge- 
nauigkeit, welche  die  der  Spektroskopie  vielfach 
weit  übertrifft.  Die  „Kolloid-Zeitschrift"  schätzt 
sich  glücklich,  in  der  Zusammenfassung  seiner 
kapillaranalytischen. Arbeiten,  die  Friedrich  Gop- 
pelsroeder in  Bd.  4-  6  gegeben  hat,  seine  letzte 
größere  Arbeit  und  damit  nach  seinen  eigenen 
Worten  ,, einen  Abriß  seines  Lebenswerkes"  zu 
besitzen. 

Friedrich  Goppelsroeder  war  ein  persönlicher 
Schüler  von  Schönbein  und  Bunsen.  Er 
war  es  nicht  nur  in  der  Sorgfalt  und  «Genauig- 
keit seiner  Arbeit  sondern  ebenso  in  seiner 
Liebe  zu  den  Erscheinungen,  und  in  seiner  Ehr- 
furcht auch  vor  den  geringsten  Aeußerungen 
ihrer  unerschöpflichen  Mannigfaltigkeit. 


Verantwortlicher  Redakteur:  Prof.  Dr.  Wo.  Ostwald,  Großbothen  i.  Sa.    Verlag  von  Theodor  Steinkopff,  Dresden  und  Leipzig 

Buchdruekcrei  Albert  Hille,  Dresden -N. 
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